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Traduit  de   l'anglais  par   G.   Raveau. 


1.  Je  me  propose  de  traiter  ici  le  problème  du- mouvement  qui 
se  produit  au  sein  d^un  solide  élastique  infini,  lorsqu^un  corps 
agissant  sur  lui  par  attraction  ou  répulsion  se  déplace  dans 
l'espace  qu'il  occupe.  C'est  un  problème  abstrait  de  Dynamique 
purement  mathématique,  sans  rien  qui  indique  une  idée  d'appli- 
cation physique.  Il  conviendrait  à  une  revue  de  Mathématiques 
pures,  car  le  sujet  dynamique  est  certainement  intéressant  en 
soi-même  et  dans  ses  rapports  avec  les  ondes  et  les  vibrations.  Si 
je  m'en  suis  occupé  et  si  je  le  présente  au  Congrès  de  Physique, 
c^est  parce  qu'il  suggère  une  explication  concevable  de  la  diffi- 
culté la  plus  sérieuse  qu'ait  présentée  jusqu'ici  la  théorie  ondula- 
toire de  la  lumière,  je  veux  dire  le  mouvement  de  corps  pondé- 
rables à  travers  un  espace  infini  occupé  par  un  solide  élastique  (  '  ). 


(  *  )  La  théorie  dite  électromagnétique  de  la  lumière  ne  repose  pas  sur 
d'autres  bases  que  Tancienne  théorie  ondulatoire.  Elle  ajoute  à  cette  théorie  une 
région  immense,  d'une  importance  et  d'un  intérêt  transcendants;  elle  nous 
demande  non  seulement  d'expliquer  toutes  les  propriétés  de  |a  lumière  et  de  la 
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Traduit  de   l'anglais  par   G.   Raveau. 


1.  Je  me  propose  de  traiter  ici  le  problème  du.  mouvement  qui 
se  produit  au  sein  d'un  solide  élastique  infini,  lorsqu'un  corps 
agissant  sur  lui  par  attraction  ou  répulsion  se  déplace  dans 
l'espace  qu'il  occupe.  C'est  un  problème  abstrait  de  Dynamique 
purement  mathématique,  sans  rien  qui  indique  une  idée  d'appli- 
cation physique.  Il  conviendrait  à  une  revue  de  Mathématiques 
pures,  car  le  sujet  dynamique  est  certainement  intéressant  en 
soi-même  et  dans  ses  rapports  avec  les  ondes  et  les  vibrations.  Si 
je  m'en  suis  occupé  et  si  je  le  présente  au  Congrès  de  Physique, 
c^est  parce  qu'il  suggère  une  explication  concevable  de  la  diffi- 
culté la  plus  sérieuse  qu'ait  présentée  jusqu'ici  la  théorie  ondula- 
toire de  la  lumière,  je  veux  dire  le  mouvement  de  corps  pondé- 
rables à  travers  un  espace  infini  occupé  par  un  solide  élastique  (  *  ). 


(*)  La  théorie  dite  électromagnétique  de  la  lumière  ne  repose  pas  sur 
d'autres  bases  que  l'ancienne  théorie  ondulatoire.  Elle  ajoute  à  cette  théorie  une 
région  immense,  d'une  importance  et  d'un  intérêt  transcendants;  elle  nous 
demande  non  seulement  d'expliquer  toutes  les  propriétés  de  la  lumière  et  de  la 
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2.  Vu  la  nature  du  sujet,  j'emploierai,  pour  abréger,  le  mot 
atome  pour  désigner  une  substance  idéale  occupant  un  volume 
donné  indéformable  et  agissant  sur  l'éther  intérieur  et  extérieur 
par  attraction  et  répulsion  conformément  aux  vieilles  idées  qui 
avaient  cours  au  xviii*  siècle.  En  d'autres  termes,  tout  élément 
infinitésimal  A  du  volume  de  l'atome  exerce,  sur  tout  élément 
infinitésimal  B  de  Téther,  une  force  dirigée  suivant  la  droite  PQ 
qui  joint  les  centres  de  ces  éléments  et  qui  a  pour  valeur 

(0  A/(P,PQ)pB, 

p  désignant  la  densité  de  Télher  en  Q  ety(P,  PQ)  une  quantité 
qui  dépend  de  la  position  de  P  et  de  la  distance  PQ.  La  force 
totale  qu'exerce  l'atome  sur  la  portion  pB  de  Téther  en  Q  est  la 
résultante  de  toutes  les  forces  calculées  suivant  la  formule  (i)  pour 
tous  les  éléments  infinitésimaux  A  en  lesquels  nous  imaginons  que 
le  volume  total  de  l'atome  soit  divisé. 

3.  D'après  la  théorie  du  potentiel,  qui  découle  des  lois  mathé- 
matiques bien  connues  de  l'attraction,  on  trouve,  pour  les  compo- 
santes rectangulaires  de  cette  résultante  : 

A  A  A 

(x)     X  =  pB-^-Q(x,^,  5),     Y  =  pB^<p(a:,^,  ;;),     Z  =  pB  — ©(x,^,  5), 

où  x^  y^  z  désignent  les  coordonnées  de  Q  rapportées  à  des  axes 
dont  la  position  par  rapport  à  l'atome  est  fixée;  et  ^  désigne  la 
fonction  (que  nous  appelons /?o/en^£e/e/i  Q  dû  à  l'atome),  qui  se 
calcule  par  l'intégration 


(3; 


^=111^1/'^'^^''^ 


où  I  I  f  A  désigne  l'intégration  dans  tout  le  volume  de  l'atome. 

A,  Les  notations  (i)  ont  été  introduites  pour  bien  marquer  qu'il 
n'y  a  pas  lieu  de  limiter  la  forme  de  la  loi  de  la  force  admise;  mais 
on  ne  réduira  en  rien  la  généralité  qui  semble,  pour  le  moment, 
pratiquement  désirable,  en  admettant  désormais  que  cette  loi  est 


chaleur  rayonnante  par  des  vibrations  transversales  du  solide  élastique  appelé 
éifter,  mais  encore  d'embrasser  les  courants  électriques,  l'aimanlation  permanente 
de  l'acier  et  des  aimants  naturels,  la  force  magnétique  et  la  force  électrostatique 
dans  une  dynamique  générale  de  l'éther. 


—  3  — 
celle  de  l'inverse  du  carré  des  distances  de  Newton.  Ceci  donne 

(4)  /(P,PQ)==^. 

PQ 

d'où 

(5)  £^r/(P,r)=^. 

OÙ  a  est  un  coefficient  qui  détermine,  pour  le  point  P  de  l'atome, 
l'intensité  de  l'attraction  qu'il  exerce  sur  l'éther.  Combinant  (3) 
et  (5),  nous  trouvons 

es  composantes  de  la  force  résultante  sont  encore  représentées 
par  (2).  Nous  pouvons  supposer  que  a  soit  positif  ou  négatif 
(positif  pour  l'attraction  et  négatif  pour  la  répulsion);  en  fait,  dans 
le  premier  et  le  plus  simple  des  cas  particuliers  que  nous  traite- 
rons, nous  admettrons  qu'il  est  positif  dans  certaines  parties  de 
l'atome  et  négatif  dans  d'autres,  de  façon  à  satisfaire  à  la  condi- 
tion 

(7)  ///^«  =  - 

5.  Nous  étudierons  le  cas  très  simple  d'un  atome  sphérique, 
ayant  pour  rayon  l'unité,  avec  des  surfaces  d'égale  densité  sphé- 
riques  et  concentriques.  La  force  résultante  qui  s'exerce  sur  une 
particule  d'éther,  intérieure  ou  extérieure  au  volume  sphérique 
de  l'atome,  passe  toujours  par  le  centre  de  l'atome.  La  seconde 
hypothèse  (7)  peut  être  exprimée  par  l'équation 


/■ 


(8)  I     drr^a  =  o; 

puisque  nous  supposons  que  les  forces  qui  s'exercent  entre  un 
élément  de  l'atome  et  un  élément  de  l'éther  obéissent  à  la  loi  de 
Newton,  ceci  exprime  que  la  résultante  des  attractions  et  des  répul- 
sions de  l'atome  est  nulle  sur  tout  élément  d'éther  extérieur  au 
volume  de  l'atome.  Pour  simplifier  encore,  nous  admettrons,  de 
plus,  que  la  distribution  des  densités  positives  et  négatives  de 
Tatome  et  la  loi  de  compressibilité  de  l'éther  soient  telles  que  la 
densité  moyenne  de  l'éther  à  l'intérieur  de  l'atome  ne  diffère  pas 
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de  la  densité  qu'a  Téthei'  dans  la  région  extérieure  à  la  perturba- 
tion. Ainsi  les  attractions  et  les  répulsions  de  l'atome,  dirigées 
suivant  des  rayons,  produisent,  à  diverses  distances  du  centre,  des 
condensations  et  des  raréfactions  de  Téther,  sans  changer  la  quan- 
tité totale  d'éther  inclusç  dans  le  volume  de  l'atome,  ni  causer, 
par  suite,  de  perturbation  extérieure  de  Téther.  Pour  fixer  les 
idées,  et  pour  montrer  comment  Thypothèse  en  question  explique 
la  réfringence  des  corps  transparents  isotropes  ordinaires,  tels  que 
l'eau  ou  le  verre,  j'ai  choisi  un  cas  particulier  défini,  dans  lequel 
la  distribution  de  l'éther  au  repos  à  l'intérieur  de  l'atome  est  repré- 
sentée par  la  formule  suivante,  qui  a  servi  au  calcul  des  Tableaux 
et  au  tracé  du  diagramme  ci-après  {^fig-  i)  : 

(9) 


n-K(i— r')\ 


Ici  r'  désigne  la  distance,  avant  la  perturbation,  du  centre  de 
l'atome  à  un  élément  d'éther  qui  est  maintenu  à  la  distance  /- 
sous  l'influence  des  forces  attractives  et  répulsives.  Dans  ces  nota- 
tions, ^Sr^  est  le  volume,  après  la  perturbation,  d'un  feuillet 
sphérique  d'éther  dont  le  rayon,  avant  la  perturbation,  était  r', 
l'épaisseur  8r'  et  le  volume  -r-  Sr''. 

Si  nous  désignons  respectivement  par  p  et  i  les  densités  de 
l'éther  après  et  avant  la  perturbation,  nous  avons 

(lo)  p  Ôr^  =  0/''^. 

Ceci,  avec  (g),  donne 

3ri-HK(i-r>)«]«     , 
^^^^  ^       3-+- K(3  — /•')(! -r') 

La  densité  de  l'éther  au  centre  de  l'atome  serait  n-  K.  Pour  que 
la  perturbation  puisse  suffire  à  expliquer  des  réfringences  telles 
que  celles  de  l'air  ou  des  gaz,  de  l'eau,  du  verre  ou  des  liquides 
transparents,  conformément  à  la  théorie  dynamique  exposée  plus 
bas  au  n*'  16,  je  trouve  que  K  doit,  pour  certains  corps,  être  égal 
environ  à  loo  et,  pour  d'autres,  être  considérablement  plus  grand. 
J'ai  donc  pris  K==ioo,  pour  calculer  les  Tableaux  suivants  et 
tracer  le  diagramme. 
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Tableau  I. 


1. 


2. 


3. 


3'. 


4. 


5. 


.'3 


/•'.       -:■  =i-f-K(i-r')». 


r. 


r'—r. 


(p-i)r». 


O,00 

lOf 

,0 

0,000 

0,000 

lOI 

,0 

0,000 

o5 

91 

,25 

on 

039 

88 

)i 

ou 

10 

82 

,0 

023 

077 

75 

,3 

039 

20 

65, 

•0 

049 

i5i 

55 

,8 

l32 

3o 

5o 

^0 

082 

218 

39 

,1 

256 

4o 

37 

,0 

120 

280 

25 

,8 

357 

5o 

26 

»o 

169 

33i 

i5 

,8 

423 

6o 

17 

|0 

233 

36: 

8 

,76 

423 

70 

10 

»o 

325 

375 

4 

338 

8o 

5 

,0 

468 

332 

I 

,60 

i3i 

85 

3, 

,25 

578 

272 

0 

,9û 

— o,o33 

90 

2. 

,00 

7i5 

i85 

0 

,5o  . 

~  256 

95 

,25 

865 

o85 

35 

486 

96 

'  : 

,16 

897 

o63 

36 

—  5i5 

97 

•  ! 

.09 

928 

042 

39 

525 

98 

,04 

957 

023 

46 

-  495 

99 

M.     i 

,01 

982 

008 

61 

—  376 

1 ,00 

^  ) 

,00 

1 ,000 

0,000 

I 

,00 

— 0,000 

Tableau  II. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

/•. 

r'. 

r 

-/•'. 

P- 

(p-i)r'. 

0 

,00 
02 
04 
06 
08 
10 
20 
3o 
40 
5o 
60 

70 
80 

90 

0 

,000 
091 
169 
235 

297 
35i 

55i 

677 
758 

816 

858 

895 

929 
961 

0 

,000 
071 
129 
175 
217 

25  I 

35i 

377 
358 

3i6 

258 

195 

129 

061 

101,00 

78,5 

64,4 
49,6 
39,5 
3i,8 
11,8 
5,00 
2,46 
1,34 
0,82 
0,53 
o,38 
0,36 

0,000 
o3o 

«9' 
175 

246 

3o8 

432 

36o 

234 

o85 

—o,o65 

—   23l 

-  397 

—  5i8 

1 

,00 

I 

,000 

0 

,000 

1,00 

0,000 
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6.  Le  diagramme  i^fig^  i)  permet  de  comprendre  le  déplace- 
ment de  l'étheret  la  distribution  résultante  de  la  densité,  à  l'inté- 
rieur de  l'atome.  L'arc  de  cercle  marqué  i  .00  figure  une  partie 
de  la  surface  sphérique  de  Tatome;  les  arcs  plus  courts,  marqués 
0,96;  0,90; ...  o,  20;  0,10  figurent  des  surfaces  sphériques  dans 


Fig.  I 


l'M 


HX) 


•93 


•90 


•80 


■70 


•60 


•60 


■M 


»90 


100 


■35 


jfiO. 


•70 


•60 


•4C 


■90 


80 


•70 


Téther  non' déformé,  dont  les  rayons  sont  égaux  à  ces  nombres. 
La  position' des  surfaces  sphériques  des  mêmes  portions  d'éther 
sous  rinfluence  de  l'atome  est  indiquée  par  l'arc  marqué  1,00, 
les  grands  arcs  marqués  0,96;  o ,  90  ;  ...  o ,  5o  et  les  cercles  com- 
plets marqués  o,4oî  o,3o;  0,20;  0,10.  On  peut  remarquer  que 
la  densité  moyenne  de  l'éther  à  l'intérieur  de  l'une  quelconque 
des  surfaces  modifiées  est  égale  au  cube  du  rapport  du  rayon  pri- 
mitif au  rayon  modifié;  les  valeurs  numériques  figurent  à  la  co- 
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lonne  2  du  Tableau  I.  Ainsi,  par  exemple,  en  consultant  le  tableau 
et  le  diagramme,  on  voit  que  le  cube  du  rayon  du  petit  arc 
marqué  o,5o  est  26  fois  le  cube  du  rayon  du  grand  arc 
marqué  o ,  5o  ;  par  suite,  la  densité  moyenne  de  Téther  à  l'intérieur 
de  la  sphère  qui  correspond  à  ce  grand  arc  est  26  fois  la  densité 
(unité)  de  Téther  non  déformé  à  l'intérieur  de  la  surface  sphé- 
rique  qui  correspond  au  petit  arc.  Les  densités  inscrites  à  la  co- 
lonne 4  de  chaque  tableau  sont  les  densités  de  l'élher  sur  les  sur- 
faces concentriques  de  rayon  r  dans  l'atome  (et  non  les  densités 
moyennes  à  Tintérieur  de  ces  surfaces).  La  colonne  5  dans  chaque 
tableau  donne  le  quotient  par  ^ize  de  l'excès  (positif  ou  négatif) 
de  la  quantité  d'éther  contenue  dans  un  feuillet  de  rayon  r  et 
d'épaisseur  infiniment  petite  e,  après  la  perturbation,  sur  la  quan- 
tité que  contient  le  même  feuillet  dans  l'éther  libre.  La  formule 
de  la  colonne  a  donne  r  =  i ,  pour  r'=  i ,  c'est-à-dire  que  la  quan- 
tité totale  de  Téther  déformé  à  l'intérieur  de  l'atome  est  la  même 
que  la  quantité  d'éther  libre  dans  une  sphère  de  même  rayon.  Par 
suite,  la  somme  des  quantités  d'éther  calculées  dans  la  colonne  5 
pour  des  valeurs  consécutives  de  r,  infiniment  voisines,  de  o  à  1 , 
doit  être  o.  Sans  faire  le  calcul  pour  des  différences  plus  petites 
que  celles  qui  figurent  dans  chacun  des  deux  tableaux  on  obtient  une 
vérification  très  approchée  de  ce  résultat  en  traçant,  comme  dans 
\difig,  2,  la  courbe  qui  représente  la  variation  de  (p  —  i)^^?  au 
moyen  des  points  pour  lesquels  sa  valeur  est  donnée  dans  l'un  ou 
l'autre  des  tableaux  et  en  mesurant  les  aires  de  part  et  d'autre  de 
l'axe  des  abscisses.  En  traçant  la  courbe  (à  une  échelle  4  ^^^^ 
plus  grande  que  celle  du  diagramme  ci-joint)  sur  un  papier  di- 
visé en  carrés  de  o,  5  pouce  et  de  0,1  pouce  de  côté  et  en  comp- 
tant les  petits  carrés  et  leurs  fractions  contenues  dans  les  deux 
aires,  j'ai  vérifié  qu'elles  sont  égales  à  moins  de  1  po^r  100  de 
leur  valeur,  c'est-à-dire  avec  toute  l'approximation  qu'on  pourrait 
attendre  du  nombre  de  chiffres  conservés  et  de  la  précision  atteinte 
dans  le  dessin. 

7.  Dans  le  Tableau  I,  toutes  les  quantités  sont  calculées  en 
fonction  de  valeurs  données  de  /,  et  dans  le  Tableau  II,  pour  des 
valeurs  données  de  r.  Les  calculs  du  Tableau  I  sont  purement  algé- 
briques; à  part  les  opérations  élémentaires,  ils  ne  comportent  que 


-  8  - 

des  racines  cubiques.  Le  calcul  des  résultats  qui  figurent  dans  le 
Tableau  II,  en  fonction  de  valeurs  données  de  r,  exigerait  la 
résolution  d'une  équation  du  troisième  degré.  On  s'est  servi  en 
réalité  d'une  courbe  tracée  au  moyen  des  données  de  la  colonne  3 
(Tableau  I),  qui  donne  /•  en  fonction  de  r'.  Les  nombres  de  la 
colonne  2  du  Tableau  II  qui  donnent,  pour  certaines  valeurs  de  r*, 
les  valeurs  correspondantes  de  /•',  ont  été  lus  sur  la  courbe;  nous 
pouvons  vérifier  qu'ils  sont  approximativement  égaux  aux  racines 
de  l'équation  écrite  en  tête  de  la  colonne  2  du  Tableau  I,  résolue, 
en  fonction  de  r',  pour  des  valeurs  données  de  ret  de  k. 
Ainsi,  par  exemple,  prenons 


r'  =  o ,  929  ;  le  calcul  donne 
r'=o,8i6;  * 

r'  =  0,677;  '' 

r'=  0,691; 


r  —  0,811 
r  =  0,498 
r  ~  o,3oi 
r  —  0,0208 


où  nous  devrions  avoir  respectivement  r  =  0,8  ;  o,5  ;  o,3  et  0,02. 
Ces  approximations  sont  suffisantes  pour  notre  objet. 

8.  Le  diagramme  de  \^fig-  2  est  intéressant  en  ce  qu'il  montre 
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comment  la  masse  totale  comprise  dans  l'atome  est  répartie  entre 
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les  surfaces  sphériques  d'égale  densité,  les  valeurs  extrêmes  de 
cette  densité  étant  o, 35  et  loi.  En  l'interprétant  conjointement 
avec  la  colonne  4  des  Tableaux,  on  voit  que,  du  centre  à  une 
distance  égale  à  o,56,  la  densité  tombe  de  loi  à  i.  Pour  des  dis- 
tances comprises  de  o,56  à  i,  les  valeurs  de  (p  —  i)r*  atteignent 
un  minimum  négatif  lorsque  r=^o,93  et  remontent  jusqu'à  o 
pour  /'  =  I .  La  position  du  minimum  de  densité  est  évidemment 
moins  éloignée  du  centre  que  les  points  où  (p  —  i)r^  est  un  mini- 
mum; les  colonnes  4  et  3  du  Tableau  I  et  les  colonnes  4  et  1  du 
Tableau  II  montrent  que  la  densité  minima  est  environ  o, 35,  à 
une  distance  du  centre  qui  est  approximativement  0,87. 

9.  Supposons  maintenant  que  notre  atome  soit  lancé  dans  l'es- 
pace occupé  par  Téther  et  maintenu  en  mouvement  avec  une 
vitesse  uniforme  (^,  que  nous  supposerons  d'abord  infiniment 
petite  par  rapport  à  la  vitesse  de  propaga'tion  que  prennent  les 
ondes  à  volume  constant  (*)  à  travers  un  éther  libre  qui  ne  soit 
modifié  par  aucune  autre  substance  que  celle  de  l'atome.  La  vitesse 
de  la  terre  sur  son  orbite  autour  du  soleil,  qui  est  environ  jôtïïô  ^^ 
la  vitesse  de  la  lumière,  est  assez  petite  pour  donner,  au  point  de 
vue  cinématique  et  dynamique,  des  résultats  conformes  à  cette 
hypothèse,  en  ce  qui  concerne  le  mouvement  relatif  de  l'éther  et 
des  atomes  qui  constituent  la  terre.  La  position  d'une  particule 
d'éther  est  alors,  à  chaque  instant,  la  même  que.  si  l'atome  était  au 
repos,  la  détermination  du  mouvement  provoqué  dans  l'éther  par 
le  mouvement  de  l'atome  est  un  problème  purement  cinématique 
qu'il  est  facile  de  résoudre  graphiquement  en  marquant  sur  un 
diagramme  les  positions  sucessives  calculées  pour  une  particule 
d'éther,  en  fonction  des  positions  de  l'atome  à  des  époques  suc- 
cessives très  voisines,  de  façon  à  montrer  clairement  la  trajectoire 
et  la  loi  des  vitesses  de  la  particule. 

10.  Considérons,  par  exemple,  \^  Jig,  3,  dans  laquelle  la  posi- 
tion d'une  moitié  de  la  circonférence  de  l'atome,  au  milieu  de  la 


(')  C'est-à-dire  (es  ondes  transversales,  les  seules  qui,  dans  un  corps  solide, 
isotrope,  ne  déterminent  aucune  variation  de  volume.  (Voir  Phil,  Mag.,  mai, 
août  et  octobre  1899). 
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durée  que  nous  allons  étudier,  est  indiquée  par  un  demi-cercle 
C20AC0,  dont  le  diamètre  C20C0  est  égal  à  deux  unités  de  lon- 
gueur. Supposons  que  le  centre  de  Tatome  se  meuve  de  droite  à 
gauche  suivant  la   droite  G20C0  avec  la  vitesse  0,1;  Tunité  de 


Fig.  3 


temps  sera  le  temps  nécessaire  pour  un  déplacement  de  o,  1  du 
rayon.  Si  le  centre  est  en  G©  au  temps  o,  il  sera  en  Cj,  C5,  C«oi 
C|g,  C20  aux  temps  2,  5,  10,  18,  20.  Soit  Q'  la  position  normale 
d'une  particule  d'éther  jusqu'au  temps  2,  où  l'atome  la  rencontre, 
et  à  partir  du  temps  18,  où  elle  sort  de  l'atome.  Ceci  suppose  que 
Q'G2  =  Q'C|8=r  i*  et  que  G2Gio=  G|oCi8^=  0,8;  par  suite, 
G4oQ'=o,6.  La  position  de  la  particule  d'éther  qui,  avant  la 
perturbation,  est  en  Q,  se  détermine  à  chaque  instant  t  par  la 
règle  suivante  : 

Prenons  GoG^  =  — >  menons  Q'G^,  que  nous  appellerons  /•',  el 

tirons  r' —  r  de  la  formule  (9)  ou  des  Tableaux  I  et  II;  surQ'G^ 
portons  Q'Q  =rz  /•' —  r.  Q  est  la  position  au  temps  t  de  la  particule 
qui,  avant  la  perturbation,  était  en  Q'.  Le  graphique  indique  la 
construction  pour  ^^^  5.  Les  positions  aux  temps  2,  3,  4?  5,  6, 
7,8,9,  10,  II,  12,  i3,  i4)  i5,  16,  17,  18  sont  indiquées  parles 
points  marqués  2,  3,  4>  5,  6,  7»  8,  9,  o,  i,  2,  3,  4>  5,  6,  7,  8  sur 
la  courbe  fermée  qui  les  réunit  et  qui  présente  un  point  anguleux 
en  Q'.  Gette  courbe,  que  nous  appellerons,  pour  abréger,  V orbite 
de  la  particule,  est  évidemment  tangente  aux   droites  Q'G«  et 
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Q'Gig.  La  formule  (9)  nous  montre  que  la  vitesse  de  la  particule 
est  G  au  moment  où  elle  part  de  Q'  et  où  elle  y  revient,  hajîg.  4 
représente  l'orbite  particulière  de  la  Jig,  3  et  neuf  autres  orbites 
tracées  par  la  même  méthode  ;  ces  dix  orbites  sont  celles  de  dix 
particules  dont  les  positions  normales  sont  sur  une  même  droite 
perpendiculaire  à  la  trajectoire  de  Tatome,  à  des  distances  o;  0,1; 
0,2  -,  . . .  0,9.  Toutes  ces  particules  se  retrouvent  sur  la  même  droite 
au  temps  10,  où  chaque  particule  atteint  le  sommet  de  son  orbite. 
Les  nombres  inscrits  sur  les  moitiés  droites  des  orbites  sont  les 
temps  comptés  à  partir  de  notre  origine;  les  nombres  i,  2,  3,  ... 
à  gauche,  correspondent  aux  temps  11,  12,  i3,  ...  à  partir  de  la 
même  origine,  ou  aux  temps  c,  2,  3,  . .  •  à  partir  des  passages  au 
sommet.  Les  courbes  tracées  à  gauche,  qui  coupent  les  orbites  en 
I,  2,  3,  ...,  réunissent  les  positions  simultanées  des  dix  parti- 
cules aux  temps  i,  2,  3,  ..,,  après  le  passage  au  sommet.  La 
courbe  qui,  partant  de  4?  coupe  sept  des  orbites  donne  les  posi- 
tions simultanées  au  temps  4j  après  le  passage  au  sommet  de  huit 
particules  dont  les  distances,  avant  la  perturbation,  sont  o; 
0,1;  ...  ;  0,7.  Il  est  à  remarquer  que  l'orbite  de  la  première  de 
ces  dix  particules  est  une  droite. 

11.  Nous  avons  ainsi,  au  n*^  10,  résolu  l'une  des  deux  principales 
questions  cinématiques  posées  par  notre  problème  et  trouvé  l'orbite 
d'une  particule  d'éther  déplacée  par  l'atome  en  mouvement,  rela- 
tivement à  l'éther  environnant  supposé  fixe.  La  seconde  question, 
la  détermination  de  la  trajectoire  à  travers  l'atome  supposé  fixe, 
tandis  que  dans  tout  l'espace  extérieur  à  l'atome  l'éther  est  sup- 
posé animé  d'un  mouvement  de  translation,  se  résout  aisément 
comme  il  suit:  Revenons  à  layï^.  3  et  supposons  maintenant  qu'au 
lieu  de  se  mouvoir  de  droite  à  gauche  avec  une  vitesse  de  0,1  au 
milieu  de  l'éther  immobile,  comme  au  n**  10,  l'atome  soit  immobile 
et  que  l'éther  extérieur  se  meuve  de  gauche  à  droite  avec  une  vi- 
tesse de  o,  I .  Soit  '2  '3  '4  '5  '6  '7  '8  '9  o  '1  '2  '3  '4  '5  '6  '7  '8  la  tra- 
jectoire d'une  particule  d'éther  à  travers  l'atome,  déterminée  par 
dix-àept  points  correspondant  aux  mêmes  nombres,  non  accentués, 
qui  fixent  l'orbite  de  la  même  particule  d'éther  dans  la  première 
hypothèse.  Dans  l'une  et  l'autre  hypothèse  la  position  de  la  parti- 
cule d'éther  à  l'époque  i  o,  comptée  à  partir  de  notre  origine  (n°  10), 
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(i,  ^,  H  Htir  la  piirhr  gaucho  do  Porbilo.  Les  positions  de  la  même 
imrlionlo,  dans  lu  nouvelle  li^pollu^se,  s^obticnnent  en  menant  par 
loj*  piùntM  I,  a»  !i.  . . , ,  7,  S,  vers  la  droite,  des  parallèles  l'i,  2'2, 
^^'»^  •    •  1  7*7»  H'H|  t^K"loH  rospoctivemcnt  ào>i;o,2:o,3;...; 
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o,7;  0,8,  le  rayon  de  l'atome  étant  pris  pour  unité  de  longueur. 
Nous  avons  ainsi  la  seconde  moitié  du  chemin  de  la  particule  à 
travers  l'atome;  la  première  moitié  est  symétrique  de  l'autre  côté 
de  l'atome.  En  appliquant  la  même  construction  à  chacune  des  dix 
orbites  tracées  sur  la  Jig.  4  cl  aux  neuf  orbites  des  particules 
dont  les  distances  à  la  ligne  centrale,  avant  la  perturbation,  sont 
o,i;o»2;  ••.;Oy9,  de  l'autre  côté,  nous  obtenons  le  faisceau  des 
lignes  de  flux  tracées  sur  \^  fig.  5.  Les  points  marqués  sur  ces 


Fig.  5. 


lignes  de  flux  montrent  les  positions  des  particules  aux  o,  i,  2, 
. . .,  19,  20  à  partir  de  notre  origine  (n^  10).  Les  nombres  ont  été 
inscrits  le  long  de  la  ligne  de  flux  de  la  particule  dont  la  distance 
à  la  ligne  centrale  est,  au  repos,  0,6,  pour  permettre  la  compa- 
raison avec  \dijig,  3.  Les  courbes  qui  coupent  les  lignes  de  flux 
dans  la  partie  gauche  de  la  fig,  5  donnent  les  positions  simultanées 
de  rangées  de  particules  qui,  en  dehors  de  la  perturbation,  sont 
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des  lignes  droites  normales  à  la  direction  du  mouvement.  Les  qua- 
drilatères ainsi  dessinés  dans  le  demi-cercle  de  gauche  sont  les 
formes  auxquelles  passent  les  carrés  d'éther  que  l'on  voit  entrer  à 
la  droite  du  diagramme,  quand  ils  traversent  Tatome.  Nous  avons 
ainsi  la  solution  complète  de  la  seconde  question  cinématique  fon- 
damentale. 

12.  La  première  question  dynamique  qui  se  présente,  lorsque 
nous  revenons  à  l'hypothèse  de  l'atome  mobile  et  de  l'éther  immo- 
bile autour  de  lui,  est  celle-ci  :  Quelle  est  l'énergie  cinétique  totale  k 
de  la  portion  d'éther  qui  est,  à  chaque  instant,  à  l'intérieur  de 
l'atome?  Pour  la  résoudre,  considérons  un  cylindre  d'éther  infini 
et  de  révolution  à  l'intérieur  duquel  se  meut  l'atome.  L'intégrale, 
prise  par  rapport  au  temps,  à  partir  d'une  origine  quelconque 
^  =  o,  de  l'énergie  cinétique  totale  de  l'éther  dans  ce  cylindre 
est  tky  puisque  l'éther  extérieur  au  cylindre  ne  subit  aucune  per- 
turbation du  fait  du  mouvement  de  l'atome,  selon  nos  hypothèses 
actuelles.  Considérons  un  disque  circulaire  d'épaisseur  infini- 
ment petite  e,  découpé  dans  ce  cylindre.  Lorsque  l'atome  l'a 
traversé,  il  a  fourni  à  l'intégrale  tk  un  terme  égal  à  l'intégrale, 
prise  par  rapport  au  temps,  des  énergies  cinétiques  de  toutes  les 
orbites  des  particules  en  lesquelles  nous  pouvons  imaginer  qu'il 
est  divisé,  et  il  ne  fournit  plus  rien  après  le  passage.  Imaginons  le 
disque  divisé  en  anneaux  concentriques,  de  section  méridienne 
rectangulaire  erfr'.  La  masse  d'un  de  ces  anneaux  est  17:1^ dr'e^ 
puisque  sa  densité  est  i  ;  toutes  ses  parties  décrivent  des  orbites 
égales.  Nous  trouvons  ainsi  que  la  contribution  totale  du  disque 
s'élève  à 


(l'i)  211  c  I     dr'r'  I 

///cl 
-T- représente  l'intégration  étendue  à  une  moitié  de  l'orbite 

d'une  particule  d'éther,  dont  la  distance  normale  à  la  droite  cen- 
trale est  /•'  (en  efiet,  -  -^  est  l'énergie  cinétique  d'une  particule 

idéale,  de  masse  1,  se  déplaçant  suivant  l'orbite  considérée).  La 
valeur  de  l'intégrale  tk  est  la  somme  des  termes  fournis  par  les 
éléments   successifs  du  cylindre.   La  formule  (i'à)  donne  donc 
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e 


l'accroissement  relatif  au  temps— >  q  étant  la  vitesse  de  l'atome; 
puisque  k  est  l'accroissement  pendant  l'unité  de  temps,  on  a 


03) 


k^.^qj  dr'r'J^ 


13.  L'intégrale  double  (i3)  a  été  calculée  avec  une  approxima- 
tion amplement  suffisante  pour  notre  objet  par  des  sommations 
qui  pourront  paraître  assez  grossières;  d'abord,  les  sommations 

/  —TT  pour  les  dix  orbites  tracées  par  la  fig,  4  et  ensuite  la  som- 
mation de  ces  termes  multipliés  chacun  par  drW ,  Dans  les  som- 
mations relatives  à  chaque  demi-orbite,  on  a  pris  pour  ds  les  seg- 
ments de  la  courbe  entre  les  différents  points  qui  ont  servi  à  la 
déterminer.  Ceci  revient  à  faire  dt=.\  tout  le  long  des  trois  or- 
bites qui  correspondent  à  des  distances  normales  de  o;  o,6;  o,8 
et  tout  le  long  des  autres  demi-orbites,  excepté  pour  les  portions 
voisines  du  point  anguleux,  qui  correspondent  à  des  intervalles 
tous  plus  petits  que  i.  La  voie  suivie  est  rendue  suffisamment 
claire  par  le  Tableau  III,  qui  montre  la  marche  du  calcul  et  de  la 
sommation  des  différentes  parties  pour  l'orbite  qui  correspond  à 
la  distance  normale  0,7. 


Tableau  III. 

Orbite 

r'  =  o,7. 

ds. 

ds\ 

dt: 

dsydt. 

0,006 

o,oooo36 

o,i4 

0,000257 

0,137 

0,018769 

1,00 

0,018769 

0,112 

0,012544 

1,00 

0,012544 

0,077 

0,005929 

1,00 

0,005929 

o,o5o 

0,002500 

1,00 

0,002500 

0,048 

0,002804 

1,00 

o,oo23o4 

o,o5o 

0,002500 

1,00 

0, 002500 

o,o52 

0,002704 

1,00 

0,002704 

Somme  . . . . 

.     o,o475o7 

Le  Tableau  IV  donne  les  sommes  pour  les  dix  orbites  et  les 
produits  de  chaque  somme  par  la  valeur  correspondante  de  r';  ce 
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calcul  prépare  l'intégration  finale,  qui  a  été  achevée  par  la  mesure 
de  l'aire  d'une  courbe  représentative  tracée  sur  un  papier  qua- 
drillé convenable,  comme  il  a  été  expliqué  n°  6.  Le  résultat  ainsi 
trouvé  est  0,0211 5.  Il  est  très  satisfaisant  de  voir  qu'il  concorde 
à  moins  de  o,  i  pour  100  près  avec  la  somme  directe  des  nombres 
très  peu  resserrés  de  la  colonne  3  du  Tableau  IV. 


Tableau 

IV. 

r'. 

fds^dt. 

0,1  r'fds^/dt 

0,0 

0,0818 

0,00000 

0,1 

0 , 0804 

0 , 00080 

0,2 

0,0781 

0,001 56 

0,0769 

0,0023 I 

0,4 

0,0722 

0,00289 

0,5 

0 ,0670 

o,oo335 

0,6 

0,0667 

0,00840 

»,7 

0,0475 

o,oo332 

0,8 

o,o3io 

0,00248 

0,9 

0,01 14 
Somme. . . 

0,00102 

..       0,02Il3 

14.  Portons  dans  (i3)  le  nombre  déterminé  à  la  fin  du  n^  13  et 
faisons  q  =  i]  il  vient 

(14  )  A:  =  2  7r.o,oo2i  i5. 

On  peut  exprimer  ce  résultat  en  remarquant  que  la  valeur  de  k 

est  0,684  de  l'énergie  cinétique  ( -r-  -o,  1    )  d'un  globe  matériel 

rigide  de  la  même  dimension  que  notre  atome,  qui  se  déplacerait 
avec  la  même  vitesse.  Si  l'on  se  reporte  à  la  définition  de  A:,  donnée 
au  début  du  n*'  12,  on  peut  formuler  ainsi  la  conclusion  :  La  dis- 
tribution des  densités  de  l'éther  à  l'intérieur  de  notre  atome  sphé- 
rique  idéal,  telle  que  la  représente  la  formule  (11),  pour  /r  =  100, 
communique  à  l'éther  intérieur,  lorsque  l'atome  se  déplace  lente- 
ment dans  l'éther  indéfini,  une  énergie  cinétique  qui  est,  à  chaque 
instant,  0,684  de  l'énergie  cinétique  que  prendrait,  pour  la  même 
vitesse,  un  globe  rigide  idéal,  de  la  même  grandeur  que  l'atome 
et  de  la  même  densité  que  l'éther  non  déformé,  se  mouvant  dans 
un  espace  vide  idéal. 
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Si  ratome,  que  nous  supposons  maintenant  être  un  élément  de 
matière  pondérable  réelle,  a  une  inertie  propre  égale  à  I  par  unité 
de  volume,  Tinertie  effective  de  son  mouvement  à  travers  l'espace 

occupé  par  Télher  sera  -  5^(1  +  o,634),  en  désignant  le  diamètre 

de  l'atome  par  s  (et  non,  comme  précédemment,  par  a)  et  en  pre- 
nant toujours  la  densité  de  Téther  comme  unité.  Dans  tout  ce 
qui  suit,  nous  supposerons  que  I  soit  très  grand,  beaucoup  plus 
grand  que  lo®,  peut-être  supérieur  à  lo*^. 

io.  Considérons  maintenant,  comme  au  n^  11  ci-dessus,  notre 
atome  au  repos  et  l'éther  animé  d'un  mouvement  qui  soit  une 
translation  à  l'extérieur  de  l'atome  et  qui  soit,  à  l'intérieur,  dirigé 
suivant  les  lignes  de  flux  courbes  avec  les  vitesses  variables  in- 
diquées sur  la  Jig»  5.  L'inertie  effective  d'une  portion  d'éther 
contenant  l'atome  surpassera  Finertie  simple  d'un  égal  volume 

d'éther  libre  de  la  quantité  ^  5^.0,634.  On  démontre  en  effet,  en 

Dynamique,  que  l'énergie  cinétique  totale  d'un  corps  ou  d'uu  sys- 
tème de  corps  en  mouvement  est  égale  à  l'énergie  cinétique  due 
au  mouvement  de  son  centre  de  gravité,  augmentée  de  la  somme 
des  énergies  cinétiques  des  mouvements  de  toutes  ses  parties  par 
rapport  au  centre  de  gravité. 

16.  Supposons  maintenant  qu'un  corps  transparent,  solide, 
liquide  ou  gazeux,  consiste  en  un  assemblage  d'atomes  de  même 
grandeur  et  de  même  nature  que  notre  atome  idéal  défini  au  n°2, 
avec  une  valeur  de  1  extrêmement  grande,  comme  il  a  été  indiqué 
au  n"*  14.  Les  atomes  peuvent  être  tous  immobiles,  comme  dans 
un  corps  amené  au  zéro  absolu,  ou  bien  ils  peuvent  être  animés 
des  mouvements  calorifiques  que  présentent  les  molécules  d'un 
solide,  d'un  liquide  o/i  d'un  gaz  à  toute  température  assez  peu 
élevée  pour  que  les  vitesses  soient  partout  petites  relativement  à 
celles  de  la  lumière.  L'inertie  effective  de.l'éther  par  unité  de 
volume  de  l'assemblage  différera  extrêmement  peu  de  ce  qu'elle 
serait  si  les  atomes  étaient  absolument  fixes,  et  aura  pour  valeur, 
d'après  le  n°  15, 

(i5)  i-4-N|  5*0,634, 

où  N  désigne  le  nombre  d'atomes  par  centimètre  cube  dans  l'as- 

C.  P.,  II.  2 
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semblage,  le  centimètre  étant  désormais  notre  unité  de  longueur. 

Si  Ton  désigne  par  V  la  vitesse  de  la  lumière  dans  Téther  libre,  la 

vitesse  dans  Tespace  occupé  par  Tassemblage  d'atomes  imaginé 

sera 

V 

(i6) 


/^iH-Ng  5».o,633^ 


17.  Prenons,  par  exemple,  N  =  4-  ^o^^  (*),  et,  ce  qui  convient 
pour  le   cas  de  l'oxygène   et  de   l'argon,   s=  1,42.  io~*,    ou 

N  jr  5' =  0,60»  io~3.  Si  l'assemblage  ainsi  défini  était  condensé 

mille  fois,  la  fraction  0,6  de  son  volume  total  serait  occupée  par 
les  atomes  et  0,4  par  l'éther  libre,  ce  qui  est  intermédiaire  entre 
la  densité  d'un  groupement  cubique  de  sphères  (espace  inoccupé  : 

1  —  ^  =  0,4764)  et  celle  de  l'arrangement  le  plus  dense  possible 
(espace  inoccupé  :  i -=  =  0,2895). 

3  yi 

En  faisant  N  -  5'  =  o,6o-  io~'  dans  (16)  on  trouve,  pour  l'in- 
dice de  réfraction  de  notre  assemblage  1,00019,  ce  qui  est  un  peu 
inférieur  à  l'indice  de  réfraction  de  l'oxygène  (1,000273).  En 
prenant  dans  (11)  une  valeur  de  K  plus  grande  que  100,  il  serait 
facile  d'obtenir  une  formule  qui  donnerait  exactement,  pour  un 
assemblage  où  o  ,6.  t  o"'  de  l'espace  total  est  occupé  par  les  atomes, 
l'indice  de  réfraction  de  l'oxygène,  de  l'azote,  de  l'argon  ou  d'un 
gaz  quelconque.  Il  est  remarquable  que  les  hypothèses  particu- 
lières spécifiées  au  n°  5  exigent  que  la  densité  de  l'éther  au  centre 
de  l'atome  soit  bien  supérieure  à  100  fois  la  densité  de  l'éther 
libre  pour  donner  une  réfringence  de  l'ordre  de  celle  de  l'oxy- 


(*)  Je  suis  forcé  de  prendre  ce  nombre  très  fort  au  lieu  de  19.10'"  donné  par 
Maxwell;  j*ai  trouvé  qu'autrement  il  serait  impossible  de  concilier  les  valeurs 
connues  des  viscosités  et  des  comprcssibilités  de  riiydrogéne,  de  l'oxygène  et  de 
Fazote  avec  la  formule  théorique  de  Maxwell 

N*'=  — ^  ~  =  0,3989  ^, 

où  V  est  la  vitesse  du  son  dans  le  gaz  considéré,  calculé  suivant  la  formule  de 
Newton,  et  D  le  quotient  de  la  viscosité  par  sa  densité.  Il  faut  se  rappeler  que  la 
loi  d'Avogadro  fait  N  le  même  pour  tous  les  gaz. 
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gène.  Il  n'y  a  cependant  pas  de  difficulté  à  admettre  une  conden- 
sation aussi  élevée  de  Téther  par  Tatome,  si  Ton  regarde  le  pro- 
blème qui  nous  occupe  comme  la  base  d'une  hypothèse  physique 
qui  mérite  considération. 

18.  Toutefois,  il  y  a  une  difficullé  grave,  peut-être  insurmon- 
table, que  je  dois  indiquer  en  terminant:  Comment  concilier  noire 
hypothèse  avec  le  résultat  que  Téther,  dans  l'atmosphère  terrestre, 
est  immobile  par  rapport  à  la  terre,  résultat  qui  parait  établi  par 
une  admirable  expérience  conçue  par  Michelson  et  réalisée,  avec 
le  souci  le  plus  sérieux  d'atteindre  une  conclusion  indiscutable, 
par  lui  et  Morley  (*)?  Je  ne  vois  rien  d'attaquable  dans  l'idée  ni 
dans  l'exécution  de  cette  expérience.  Peut-être,  cependant, 
serait-il  possible  d'échapper  à  la  conclusion  qui  semblait  en  ré- 
sulter, grâce  à  une  brillante  hypothèse,  faite  indépendamment 
par  Fitzgerald  (2),  et  par  Lorenlz  (^),  de  Leyde,  qui  supposent 
que  le  mouvement  de  l'éther  à  travers  la  matière  pourrait  altérer 
légèrement  ses  dimensions  linéaires;  que  les  dimensions  linéaires 
de  la  dalle  de  pierre  qui  constituait  le  support  de  l'appareil  de 
Michelson  et  Morley  soient  réduites  d'un  cent-millionième  (*) 
seulement  dans  la  direction  du  mouvement,  alors  le  résultat  de 
Texpérience  ne  prouverait  plus  rien  contre  la  liberté  du  mouve- 
ment de  l'éther  à  travers  l'espace  occupé  par  la  Terre. 


ADDITION  AU  RAPPORT  PRÉCÉDENT  (»). 

19.  Dans  le  Rapport  que  j'ai  présenté  au  Congrès,  je  me  suis 
limité  à  un  problème  de  Dynamique  ;  j'ai  simplement  fait  entrevoir 
la  possibilité  de  trouver  dans  la  solution  une  explication  de  la  diffi- 


(»)  Philosophical  Magazine,  décembre  1887. 

(')  LeçoDs  publiques  au  Trinity  Collège  de  Dublin. 

(^)  Essai  d'une  théorie  des  phénomènes  électriques  et  optiques  dans  les  corps 
en  mouvement,  Leiden,  1895. 

(^)  Ce  nombre  est  le  carré  du  rapport  de  la  vitesse  de  la  Terre  autour  du  So- 
leil (So"*"  par  seconde)  à  la  vitesse  de  la  lumière  (3oo 000''"  par  seconde). 

(^)  Dans  cette  Note,  Lord  Kelvin  a  résumé  les  additions  à.  son  Rapport,  faites 
oralement  lors  de  sa  Conférence  au  Congrès  de  Physique,  le  mercredi  8  août. 
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culte  fondamentale  de  la  théorie  ondulatoire  de  la  lumière,  que 
j'ai  rappelée  au  premier  et  au  dernier  paragraphe  de  mon  Rapport. 
Je  ne  puis  résister  à  la  tentation  de  parler  des  efforts  que  je  con- 
tinue de  tenter  pour  découvrir  des  hypothèses  propres  à  embrasser 
au  moins  une  partie  des  sujets  connexes,  mentionnés  dans  la  Note 
du  premier  paragraphe. 

20.  Pour  les  atomes  d'électricité  que  j 'appellerai  ici,  avec  M.  Lar- 
mor,  électrons,  il  paraît  indispensable  d'imaginer  une  classe  spé- 
ciale d'atomes,    qui  n'obéissent  pas  à  la  condition  formulée  aux 
lignes  12  ....  21  du  n°  5.  Ainsi  un  électron  positif  (*)  serait  un 
atome  qui,  par  attraction,  condense  l'éther  dans  l'espace  qu'il  oc- 
cupe;  un  électron  négatif  serait  un  atome  qui,  par  répulsion, 
raréfie  l'éther  subsistant  à  l'intérieur  du  volume  qu'il  occupe.  Les 
déformations  produites  dans  l'éther  à  l'extérieur  de  deux  atomes 
de  celle  espèce  par  les  attractions  ou  les  répulsions  qu'ils  exercent 
sur  l'éther  qui  leur  est  intérieur  détermineraient  une  attraction 
apparente  entre  un  électron  positif  et  un  électron  négatif  et  une 
répulsion  apparente  entre  deux  électrons  à  la  fois  positifs  ou  né- 
gatifs. Ces  attractions  et  ces  répulsions  apparentes  croîtraient  beau- 
coup plus  vite,  quand  la  distance  diminue,  que  ne  le  voudrait  la 
loi  de  l'inverse  du  carré  de  Newton.  Cette  loi,  qui,  comme  Cou- 
lomb et  Cavendish  nous  l'ont  appris,  régit  aussi  les  attractions  et 
les  répulsions  électriques,  ne  peut  être  expliquée  par  une  défor- 
mation d'un  éther  possédant  les  propriétés  élastiques  des  solides 
réels  ou  des  corps  hypothétiques  imaginés  jusqu'ici.  Mais  on  l'ex- 
plique parfaitement  dans  une  hypothèse  très  simple,  en  admet- 
tant une  action  à  distance  entre  les  différentes  parties  de  l'éther. 
(Considérons  deux  masses  d'éther  qui  occupent  des  volumes  infi- 
nitésimaux V,  V,  distants  de  D.  Dans  cette  hypothèse,  elles  se 
repoussent  mutuellement  avec  une  force  égale  à 

(p-i)V(p'-i)V 

où  0,  p'  désignent  les  densités  des  deux  masses  d'éther  considérées, 

(*)  Il  semble  probable  que  cette  électrisation  est  résineuse^  mais  elle  pourrait 
être  vitrée.  Il  ne  faut  pas  oublier  que  si  l'électricité  vitrée  est  appelée  positive, 
cela  tient  uniquement  à  ce  qu'on  la  recueille  sur  le  conducteur  principal  de  la 
vieille  machine  électrique  à  plateau  de  verre. 
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la densllé  de  Pélher  non  troublé  étant  prise  pour  unité.  La  force 
est  une  attraction  ou  une  répulsion  suivant  que  p  —  i,  p' —  i  sont 
de  même  signe  ou  de  signe  contraire;  elle  est  nulle  quand  Tune 
de  ces  quantités  est  nulle,  c^est-à-dire  que  Téther  dont  la  densité 
a  la  valeur  normale  n'éprouve  ni  attraction  ni  répulsion  de  la 
part  d'Une  autre  masse  d'éther  voisine  ou  éloignée. 

21 .  Cette  théorie  ressemble  beaucoup  à  la  doctrine  que  professait 
Aepinus  au  milieu  du  xviii'  siècle  et  qu'on  appelle  générale- 
ment théorie  d'un  fluide  unique;  mais  ici  au  lieu  d'un  fluide 
électrique  nous  avons  l'éther,  qui  est  un  solide  élastique  remplis- 
sant tout  l'espace.  Dans  notre  hypothèse  actuelle,  deux  atomes 
électriques  semblables  se  repoussent  et  des  atomes  électriques 
différents  s'attirent,  en  vertu  de/brceA'qui  s'exercent  entre  chaque 
atome  et  la  masse  d'élher  qu'il  renferme  et  en  vertu  de  la  répulsion 
ou  de  l'attraction  de  ces  masses  d'étber;  l'éther  contenu  dans  l'es- 
pace qui  les  entoure  et  qui  les  sépare  ne  contribue  en  rien  à  l'ac- 
tion mutuelle. 

Les  déformations  de  l'éther  sont  ainsi  déchargées  de  V impossible 
tâche  de  transmettre  simultanément  la  force  électrostatique 
et  la  force  magnétique;  nous  pouvons  bien  imaginer  qu'elles 
soient  tout  à  fait  aptes  à  s'acquitter  du  devoir  plus  simple  de 
transmettre  la  force  magnétique  seule. 

22.  Jusqu'ici  un  obstacle  qui  a  paru  insurmontable  a  empêché  de 
développer  cette  idée  et  d'en  déduire  des  conséquences  pratiques, 
c'est  la  grandeur  de  la  force  qui  s'exerce,  dans  beaucoup  de  cas 
bien  connus  d'attraction  magnétique,  entre  des  pôles  de  fer,  qu'elle 
provienne  d'aimants  d'acier  ou  d^électro-aimanls.  Si  l'on  considère 
que  nos  expériences  les  plus  délicates  dans  différentes  branches 
de  la  Science  nous  montrent  des  corps  pondérables,  grands  ou 
petits,  mis  en  mouvement  aisément  par  des  forces  inférieures  au 
millième  de  la  pesanteur  (*)  (heaviness)  d'un  milligramme,  com- 
ment concevoir  que  l'éther  à  travers  lequel  ces  corps  se  meuvent 
puisse  présenter  les  déformations  nécessaires  à  la  transmission  de 


(*)  Je  ne  puis  ici  employer  sans  ambiguïté  le  simple  mot  poids  (weight), 
qui  signifîe  légalement  masse  et  que  Ton  emploie  plus  souvent  dans  la  pratique 
pour  désigner  une  masse  que  la  pesanteur  d'une  masse  soumise  à  la  gravitation. 
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forces  qui,  entre  les  pièces  polaires  plaoes  d^un  électro-aimant, 
peuvent  dépasser,  deux  cents  (  '  )  fois  la  pesanteur  d'un  kilogramme 
par  centimètre  carré?  Cette  difficulté  disparaît,  si  Ton  admet 
l'hypothèse  formulée  au  n°2  de  mon  Rapport.  Nous  pouvons  sup- 
poser la  densité  de  Téther  aussi  grande  qu'il  nous  plaira,  sous  la 
seule  condition  qu'elle  ne  soit  pas  trop  grande  pour  troubler  sen- 
siblement la  proportionnalité  de  l'inertie  effective  à  la  gravité  dans 
les  différentes  espèces  de  matière,  telle  qu'elle  a  été  démontrée 
par  les  expériences  de  Newton  sur  les  pendules  de  plomb,  de 
laiton,  de  verre,  etc.,  et  par  son  interprétation  de  la  troisième  loi 
de  Kepler.  Nous  pouvions  probablement,  si  nous  le  voulions, 
admettre  que  la  densité  de  l'éther  atteint  io"<*.  Je  me  contenterai, 
actuellement,  de  proposer  io~®. 

La  vitesse  de  la  lumière  étant  Sooooo*^"  par  seconde,  la  rigidité 
(qui  est  le  produit  de  la  densité  par  le  carré  de  cette  vitesse)  se 
trouve  égale  à  9.10**  dynes  par  centimètre  carré,  ce  qui  dépasse 
un  peu  la  rigidité  de  l'acier  (7. 10**).  Ce  n'est  donc  pas  le  manque 
de  force  qui  peut  nous  faire  douter  de  l'aptitude  de  l'éther  à  trans- 
mettre les  actions  magnétiques.  J'avoue  que  je  me  sens  mainte- 
nant plein  de  l'espérance  de  voir  résolues  quelques-unes  des 
autres  difficultés  formidables  que  l'on  rencontre  chaque  fois  que 
l'on  tente  d'expliquer  l'isolement  et  la  conduction  électrique,  la 
force  électromagnétique  et  la  force  magnétique  d'un  aimant 
d'acier,  par  une  action  mécanique  définie  de  l'éther. 


(')  La  force  magnétique  la  plus  intense  qu'on  ait  mesurée  jusqu'ici  a,  je  crois, 
été  observée  par  du  Bois  {voir  le  Happort  de  M.  du  Bois,  t.  II)  qui  a  trouvé 
76000C.G.S.  entre  les  deux  petites  faces  planes  terminales  des  pôles  de  fer 
doux  d'un  puissant  électro-aimant.  Ceci   donne  pour  l'attraction  mutuelle  par 

centimètre  carré  des  deux  faces  — ou  approximativement  aS.io^  dynes,  soit 

a3o  kilogrammes. 
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LOIS  THÉORIQUES  DU  RAYONNEMENT, 

Par  W.  WIEN, 

PROFESSEUR    A  l'uNIVERSITÉ    DE    WURTZBOURG. 


Traduit  de  rallemand  par  P.  Cnlmann  et  Ch.-Éd.  Gmllanme. 


La  radiation  émise  par  les  corps  solides  à  une  température  déter- 
minée diffère  suivant  la  nature  de  ces  corps.  Mais  l'absorption 
varie,  à  la  même  température,  dans  le  même  sens,  de  telle  sorte  que 
la  loi  générale  est  toujours  vraie  :  Pour  chaque  longueur  d^onde 
le  rapport  de  V énergie  rayonnée  à  l'énergie  absorbée  est,  à 
une  température  donnée,  indépendant  de  la  nature  du  corps. 

Cette  loi  célèbre  établie  par  Rirclihoffa,  pour  cette  raison,  une 
signification  universelle.  Le  rapport  indiqué  dans  la  loi  est  désigné 
sous  le  nom  Ae  pouvoir  émissif  d' un  corps  noir;  l'absorption  de 
ce  dernier  étant  posée  égale  à  i  on  admçt  donc  que  le  corps  en 
question  absorbe  tous  les  rayons  incidents.  Il  faut  remarquer  que 
cette  notion  du  corps  noir  est  indépendante  de  l'existence  réelle 
de  corps  absorbant  toutes  les  radiations.  On  peut  admettre  comme 
certain  qu'il  n'existe  pas  de  corps  complètement  noirs  pour  toutes 
les  longueurs  d'onde.  Mais,  comme  Kirchhofri'a  déjà  indiqué,  la 
radiation  que  nous  désignons  comme  appartenant  à  un  corps  noir 
s'établit  d'elle-même  dans  un  espace  fermé  dans  lequel  les  rayons 
émis  ne  peuvent  pas  se  propager  librement.,  et  sont  rejetés  à 
l'intérieur  par  des  parois  isothermes.  Même  si  le  pouvoir  absor- 
bant ou  émissif  des  parois  est  très  faible,  les  réflexions  successives 
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finissent  par  absorber  complètement  chaque  pioceau  de  rayons,  de 
telle  sorte  que  les  conditions  imposées  aux  corps  noîrs  sont  satis- 
faites. Oo  peut  donc  défiair  le  rayonnement  d'un  corps  noir 
comme  la  radiation  qui  s'établit  d'elle-même  dans  un  espace  fermé, 
entouré  d'une  enveloppe  dont  la  température  est  uniforme.  Toute 
radiation  d'une  autre  composition  se  transformera  automatique- 
ment dans  la  radiation  du  corps  noir,  qui  n'éprouve  plus,  à  partir 
de  ce  moment,  aucune  modilication. 

On  peut  donc  définir  la  radiation  du  corps  noir  comme  l'étal 
d'équilibre  stable  correspondant  à  une  température  donnée. 

Chaque  radiation  due  à  ia  clialeurdes  corps  rayonnants  remplit 
l'espace  qu'elle  pénétre  d'une  quantité  d'énergie  déterminée,  dont 
la  densité  est  très  petite,  parce  que  cette  énergie  doit  élre  divisée 
par  la  vitesse  de  la  lumière,  mais  qui,  cependant,  possède  une 
valeur  finie  que  l'on  peut  évaluer.  Si  elle  se  trouve  en  équilibre 
avec  les  parois  isothermes  qui  l'enferment,  elle  possède  une  cer- 
taine température,  celle  de  l'enceinte.  La  quantité  déterminée 
d'énergie  rayonnante  qui  se  trouve  dans  cet  état  d'équilibre  ther- 
mique doit  posséder  aussi,  en  plus  d'une  température  déterminée, 
une  entropie  déterminée.  Si  un  corps  rayonne  de  la  chaleur,  son 
entropie  devient  plus  faible  et  la  compensation  doit  être  cherchée 
dans  l'entropie  enlevée  par  le  rayonnement. 

En  dehors  des  surfaces  rayonnantes  ordinaires,  on  peut  aussi 
supposer  l'existence  de  surfaces  parfaitement  réfléchissantes  de 
deux  catégories  :  surfaces  à  réflexion  régulière  el  surfaces  parfai- 
tement diffusantes.  Les  rayons  tombant  sur  des  surfaces  diffu- 
santes sont  renvoyés  uniformément  dans  toutes  les  directions.  Il 
est  peu  important  aussi  que  ces  surfaces  aient  une  existence 
réelle,  pourvu  qu'elles  remplissent  ce-  ■  midilions  avec  une  grande 
appro\imation,  et  qu'une  plus  grande  pcrlcclion  de  leurs  propriétés 
ne  soit  pas  limitée  par  des  lois  nalurellts.  Le  rayonnement  qui  so 
trouve  en  état  d'équilibre  parfait  est  complètement  diffusé,  aucun* 
direction  n'est  privilégiée.  Une  radiation  possédant  des  directions 
privilégiées  n'est  donc  pas  en  équilibre. 


^ 
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I.  —  Détermination  de  la  température  de  la  radiation. 

Dans  l*élat  d'équilibre  thermique  complètement  stable  la  radia- 
tion totale  est  constituée  par  un  ensemble  défini  de  radiations  de 
chaque  longueur  d'onde.  Si  maintenant  nous  attribuons  à  cette 
radiation  une  température  déterminée,  il  faut  aussi  attribuer 
cette  température  non  seulement  à  la  radiation  totale  mais  encore 
à  chaque  couleur  isolée.  Il  faut  remarquer  toutefois  qu'il  n'existe 
pas  de  radiation  homogène  d*une  longueur  d'onde  déterminée^ 
mais  que  l'on  peut  toujours  isoler  une  partie  de  la  radiation  totale 
limitée  par  deux  longueurs  d'onde  peu  différentes.  Les  radiations 
ayant  la  même  énergie  totale,  mais  des  compositions  différentes,  ne 
seraient  pas  en  équilibre  thermique;  elles  feraient  échange  d'éner- 
gie jusqu'à  ce  que  les  couleurs  fussent  complètement  égalisées. 

On  peut  aussi  déterminer  la  température  de  chaque  radiation 
complètement  diffusée.  Il  faut  alors  comparer  l'énergie  de  chaque 
couleur  à  celle  qu'on  rencontre  dans  le  spectre  du  corps  noir, 
et  la  température  de  cette  radiation  sera  connue  lorsqu'on  l'aura 
identifiée,  pour  chaque  couleur,  à  rénergi^o'^n  corps  noir  de  tem- 
pérature connue.  Une  radiation  quelconque  se  présente  en  général 
comme  un  ensemble  d'énergies  de  diverses  températures,  la  com- 
paraison des  différentes  couleurs  donnant  Tégalité  avec  des  tempé- 
ratures différentes  dans  le  spectre  du  corps  noir. 

Aux  températures  atteintes  jusqu'ici,  le  maximum  de  la  courbe 
de  l'énergie  du  corps  noir  en  fonction  de  la  longueur  d'onde  se 
trouve  dans  Tinfra-rouge.  V^ers  les  courtes  longueurs  d'onde,  la 
courbe  descend  assez  rapidement.  La  radiation  a  donc,  pour  une 
même  température,  moins  d'énergie  dans  le  bleu  que  dans  le  rouge 
et,  inversement,  pour  une  même  énergie  le  rouge  correspond  à 
une  moindre  température  que  le  bleu.  Donc  la  transformation  de 
la  couleur  rouge  en  couleur  bleue  ne  peut  être  produite  que  par  du 
travail  extérieur  ou  par  une  compensation  quelconque,  tandis 
que,  dans  la  transformation  inverse,  la  radiation  peut  produire 
du  travail. 

Cette  considération  est  importante  pour  un  grand  nombre  de 
processus  chimiques.  Dans  la  fluorescence,  la  couleur  de  la  radia- 
tion incidente  est  modifiée.  Lorsque  cette  transformation  se  pro- 
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duit  dans  le  sens  de  la  loi  de  Stokes,  c^esl-à-dire  lorsque  la  longueur 
d'onde  est  augmentée  par  la  fluorescence,  le  phénomène  peut  se 
produire  sans  compensation. 

Dans  le  cas  contraire,  une  compensation  est  nécessaire,  et  la 
radiation  peut  être  partiellement  absorbée  et  transformée  en  cha- 
leur à  basse  température  ou  concourir  à  une  modification  chi- 
mique. 

S'il  existe  des  corps  qui  émettent  de  la  lumière  fluorescente  à 
des  températures  élevées,  auxquelles  ils  donnent  naissance  à  des 
rayons  susceptibles  d'engendrer  eux-mêmes  la  fluorescence,  il  est 
nécessaire  qu'il  se  produise  des  modifications  chimiques  si  la 
transformation  ne  suit  pas  la  loi  de  Stokes. 

Les  lois  de  la  Thermodynamique  permettent  de  calculer  la  quan- 
tité de  travail  qui  peut  être  gagnée  dans  la  transformation  d'une 
radiation  en  une  autre  de  couleur  difl*érente. 

Soient  X^  et  X<  +  8<,  les  limites  de  la  radiation  primitive  à  la 
température  0^  obtenue  par  comparaison  avec  le  corps  noir; 
soient  A2  et  X2-h  82  les  limites  après  la  transformation  correspon- 
dant à  la  température  02  î  l'énergie  de  la  radiation  est  84  (p4  =  S2  ^2- 

Dans  cette  transformation  nous  pouvons  gagner  la  quantité  de 
travail 

01  —  0j 


ei«p, 


ei 


Dans  la  transformation  d'une  radiation  complexe,  chaque  cou- 
leur doit  être  considérée  isolément.  En  plaçant  des  miroirs  au  voi- 
sinage d'un  corps  rayonnant,  on  peut  produire  des  états  d'équi- 
libre instable,  dans  lesquels  les  radiations  ont  une  direction 
déterminée. 

Supposons  une  surface  rayonnante  plane  à  contour  circulaire 
et  une  demi-sphère  parfaitement  réfléchissante,  dont  le  centre 
coïncide  avec  celui  de  la  plaque.  Tous  les  rayons  émis  par  la  sur- 
face lui  reviennent  par  réflexion.  Mais  la  marche  des  rayons  est 
régulière  dans  une  certaine  mesure.  Plus  la  surface  rayonnante 
est  petite  en  comparaison  du  diamètre  de  la  demi-sphère,  plus 
l'angle  du  cône  de  rayons  tombant  sur  un  point  de  la  demi- 
sphère  devient  petit.  Comme,  ici  encore,  la  radiation  est  en  équi- 
libre avec  celle  du  plan  rayonnant,  nous  aurons  à  lui  attribuer  la 
température  de  ce  plan. 
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La  nature  du  plan  importe  peu,  puisque  la  radiation  s^établit 
comme  si  le  plan  absorbait  tous  les  rayons  incidents. 

Désignons  par  dS  un  élément  d^un  plan  noir,  ^  Tangle  avec  la 
normale  ;  l'énergie  totale  émanée  de  la  surface  sera 


7C 


=  îirs   /     sinp  cosPc?P  =  TTî, 


e  étant  une  constante  dépendant  seulement  de  la  température, 
e  le  pouvoir  émissif  dans  le  sens  employé  par  Kirchhoff. 

Considérons  maintenant  la  radiation  dans  le  voisinage  immé- 
diat du  plan  rayonnant  loin  de  ses  bords,  et  isolons  sur  la  nor- 
male une  petite  longueur  h;  il  existe,  entre  le  plan  et  un  autrQ 
plan  parallèle,  mené  par  l'extrémité  de  la  longueur  A,  entre  les 
angles  ^  et  p  -h  rf^,  la  quantité  d'énergie 

i>  cosp' 

V  étant  la  vitesse  de  la  lumière. 

Intégrons  de  o  à  —  en  remarquant  qu'il  existe  une  quantité 

égale  d'énergie   se   propageant  dans  les  deux  sens  et  divisons 
l'énergie  totale  par  le  volume;  nous  aurons  la  densité  de  l'énergie 

1  —  ûJll  =  If 

Considérons  maintenant  l'énergie  au  voisinage  d'un  élément 
de  la  surface  sphérique  réfléchissante,  situé  près  de  la  normale 
au  centre  de  la  plaque;  soient  ds  la  grandeur  de  cet  élément, 
a  l'angle  de  divergence  des  rayons  issus  de  la  plaque.  L'élément 

dS  envoie  à  l'élément  rf5  une  quantité  d'énergie  égale  à ^ > 

r  étant  le  rayon  de  la  sphère. 
Or, 

dS  cosa  =  airr'sina  <fa; 
l'énergie  totale  envoyée  du  plan  vers  ds  est  donc 

f      sina  cosa^^oc  = ':r£  sin^a]  ^5. 
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La  densité  de  Ténergie  se  calcule  aisément  si  nous  élevons  sur  ds 
un  parallélépipède  de  hauteur  A.  Ce  volume  contient  la  quantité 
d*énergie 


lits   I       smacosa aaiz=.  (i  —  cosaija^; 

/  cosa  V 


donc  la  densité  de  Ténergie  est  égale  à 

Si  l'on  connaît  la  densité  de  l'énergie  dans  un  pinceau  de 
rayons  dont  l'angle  de  divergence  est  a,  on  détermine  la  tempé- 
rature parla  densité  de  l'énergie  correspondant  à  celle  d'un  corps 

noir  ayant  la  valeur  —J^ 
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On  voit,  par  conséquent,  que,  pour  des  rayons  sensiblement 
parallèles,  la  température  peut  être  très  élevée,  bien  que  la  densité 
de  l'énergie  soit  faible.  La  diffusion  de  la  lumière  est  donc  tou- 
jours liée  à  une  perte  de  la  température.  Ainsi,  tandis  que  nous 
devons  attribuer  au  rayonnement  direct  du  Soleil  la  température 
de  l'astre  lui-même,  la  lumière  du  jour,  diffusée  par  les  nuages  ou 
la  surface  de  la  Terre,  possède  une  température  plus  basse,  et  l'on 
ne  peut  obtenir  par  son  moyen  que  des  températures  peu  élevées. 

Si  nous  posons  pour  ^  la  fonction  des  températures  dont  nous 
donnerons  plus  tard  la  définition,  on  arrive  à  la  formule  indiquée 
par  Planck  pour  la  température  d'un  pinceau  de  rayons  (*). 

La  lumière  polarisée  correspond,  à  intensité  égale,  à  une  tem- 
pérature plus  élevée  que  la  lumière  non  polarisée.  Mais  l'effet 
complet  de  la  polarisation  n'atteint  son  maximum  que  lorsque 
ces  rayons  ont  sensiblement  la  même  direction.  Dans  ce  cas,  un 
pinceau  de  lumière  polarisée  a  la  même  température  qu'un  pin- 
ceau non  polarisé  possédant  une  densité  d'énergie  double.  Un 
rayon  non  polarisé  peut  être  séparé  à  l'aide  d'un  nicol  en  deux 
rayons  qui  suivent  des  chemins  différents;  on  peut,  par  consé- 
quent, ramener,  à  l'aide  d'un  miroir,  la  moitié  de  l'énergie  émise 
vers  le  corps  rayonnant;  il  suffit  d'un  rayon  polarisé  possédant  la 
moitié  de  l'énergie  du  rayon  non  polarisé  pour  compenser  le 
rayonnement. 

(•)  Annalen  der  Physik,  t.  î,  p.  735;  1900. 
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La  rotation  magnétique  du  plan  de  polarisation  constitue  un 
cas  exceptionnel  digne  de  remarque,  et  l'on  pourrait  ici  imaginer 
un  dispositif  qui  mettrait  en  échec  le  principe  de  Carnot  s'il 
n'existait  pas  une  compensation  encore  inconnue. 

Faisons,  en  effet,  les  suppositions  suivantes  :  Deux  corps  de 
température  égale  sont  entourés  d'une  enveloppe  adiabatique. 
Les  rayons  qu'ils  s'envoient  réciproquement  traversent  deux 
prismes  de  nicoL  Entre  ces  prismes  se  trouve  une  substance  non 
absorbante  sur  laquelle  agissent  des  forces  magnétiques  qui  font 
tourner  le  pian  de  polarisation  d'un  angle  déterminé.  La  radiation 
émanant  du  corps  i  pénètre  dans  le  nicol  i.  Nous  supposerons 
que  le  rayon  subissant  la  réflexion  totale  n'est  pas  absorbé,  mais 
renvoyé  dans  sa  propre  direction  par  des  miroirs  convenablement 
disposés.  Admettons  que  le  plan  de  polarisation  soit  tourné 
de  45"  par  les  forces  magnétiques.  La  section  principale  du 
deuxième  nicol  étant  orientée  dans  la  direction  parallèle  au  plan 
de  polarisation  du  rayon  émergent,  toute  la  lumière  transmise 
par  la  substance  absorbante  traversera  le  nicol.  Par  conséquent, 
la  moitié  des  rayons  émis  par  le  corps  i  frappera  le  corps  2. 

Les  rayons  émis  par  le  corps  2  se  divisent  en  deux  parties 
égales  dans  le  nicol  2.  Une  moitié  est,  comme  précédemment, 
renvoyée  par  réflexion.  L'autre  moitié,  après  que  son  plan  de 
polarisation  a  subi  une  rotation  de  4^°  dans  le  même  sens  que  les 
rayons  émis  par  le  corps  i,  vient  frappeur  le  premier  nicol.  La 
section  principale  de  ce  nicol  étant  perpendiculaire  au  plan  de 
polarisation,  aucune  radiation  ne  le  traverse,  et  nous  pouvons 
renvoyer  toute  la  lumière  au  corps  2. 

Le  corps  2  reçoit  ainsi  trois  fois  plus  d'énergie  que  le  corps  i. 
L'un  de  ces  corps  s'échauUera  par  conséquent  de  plus  en  plus  aux 
dépens  de  l'autre. 

On  peut  résoudre,  de  deux  façons  difl^érentes,  cette  contradic- 
tion avec  le  second  principe  de  la  Thermodynamique. 

Ou  bien  le  magnétisme  de  la  substance  douée  du  pouvoir 
rolatoire  est  détruit  par  la  radiation  qui  la  traverse,  c'est-à-dire 
que,  si  la  rotation  est  produite  par  des  aimants  permanents,  ces 
aimants  sont  aflaiblis; 

Ou  tous  les  corps  transparents  doués  du  pouvoir  rotatoire 
absorbent  la  lumière  en  faisant  tourner  son  plan  de  polarisation. 
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Mais,  dans  ce  cas,  il  faudrait  qu'il  existât  une  limite  supérieure 
pour  la  rotation  magnétique,  car,  sans  cela,  on  pourrait  augmenter 
les  forces  magnétiques  jusqu'à  ce  que  des  couches,  assez  minces 
pour  que  l'absorption  ne  fournisse  pas  la  compensation  néces- 
saire, fassent  tourner  suffisamment  le  plan  de  polarisation. 

M.  Guillaume  a  déjà  fait  remarquer  que  ces  considérations  ré- 
pondent à  la  question  de  la  température  des  espaces  cosmiques. 
On  ne  peut  parler  d'une  température  du  vide  que  s'il  est  rempli 
d'une  radiation  stationnaire.  En  s'appuyant  sur  la  loi  de  Stefan, 
dont  nous  allons  parler,  on  peut  évaluer  la  température  des  corps 
célestes  qui  reçoivent  leur  lumière  du  Soleil.  Ils  doivent  s'é- 
chauffer jusqu'à  ce  que  leur  propre  radiation,  calculée  d'après  la 
loi  de  Stefan,  soit  égale  à  l'énergie  qu'ils  reçoivent  du  Soleil. 

Il  faut  naturellement  tenir  compte  de  la  réflexion  qui  se  produit 
à  leur  surface.  Pour  la  Terre,  on  obtient  à  peu  près  la  température 
moyenne  en  se  basant  sur  le  pouvoir  réflecteur  de  Mars,  tandis 
que  la  température  de  Neptune  doit  être  inférieure  à  — 200"*. 

II.  —  Étude  thermodynamique  de  l'influence  de  la  température 

sur  la  radiation  des  corps  noirs* 

M.  Boitzmann  a,  le  premier,  déduit  une  loi  numérique  exacte 
de  la  Thermodynamique  et  de  la  théorie  électromagnétique  de  la 
lumière.  Sa  démonstration  est  basée  sur  un  procédé  imaginé  par 
Bartoli(*). 

Supposons  qu'une  radiation  se  produise  dans  un  cylindre  droit 
dont  la  section  soit  égale  à  l'unité.  Soit  a  —  j;  la  distance  entre  un 
piston  mobile  et  l'axe  fixe  du  cylindre.  Si  cette  base  est  constituée 
par  un  corps  émettant  des  radiations,  il  s'établira,  dans  l'espace 
laissé  libre  par  le  piston,  la  radiation  des  corps  noirs  à  directions 
complètement  diffusées,  même  si  les  parois  latérales  et  le  piston 
sont  des  miroirs  parfaits,  comme  nous  le  Supposerons.  La  tempé- 
rature de  cette  radiation  correspond  à  la  température  du  corps  qui 
l'émet.  Si  un  mouvement  du  piston  augmente  le  volume  dispo- 
nible dans  le  cylindre,  la  radiation  se  complétera  aux  dépens  de  la 


(»)  WUd,  Ann.,  l.  XXII,  p.  291;  1884. 
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chaleur  du  corps  émellanl  la  radiation  ;  elle  aura  partout  la  même 
densité.  Diaprés  M.  Boltzmann,  la  radiation  exercera  une  pres- 
sion égale  à  y  d/  sur  le  piston,  si  l'on  désigne  par  ^  la  densité  de 
l'énergie.  Ce  phénomène  est  absolument  analogue  à  la  dilatation 
isotherme  d'un  gaz.  Mais,  si  nous  éliminons  le  corps  émettant 
la  radiation,  par  l'interposition  d'une  plaque  formant  miroir,  une 
augmentation  de  volume  entraînera  une  diminution  de  la  densité 
de  l'énergie,  car,  premièrement,  la  radiation  existante  occupera 
un  volume  plus  grand  et,  en  second  lieu,  la  radiation  produira  du 
travail  en  exerçant  une  pression  sur  le  piston.  Ce  phénomène 
correspond  à  la  dilatation  adiabatique  d'un  gaz. 
L'équation  de  la  Thermodynamique 

dq  =  d{]-h  dWy 

où  dQ  est  la  différentielle  de  la  chaleur  reçue,  dU  l'accroissement 
de  l'énergie  interne  et  dW  le  travail  fourni,  devient,  dans  notre 
cas,  si  le  chemin  parcouru  par  le  piston  est  égal  à  x, 

rfQ  =  d[{a  —  ar)^]  —  -  ^  dx  =  (a  —  x)d^  —  -^  dx, 

La  température  est  la  réciproque  du  facteur  intégrant  qui  ne 
dépend  pas  de  x]  dans  le  cas  présent^ 

0  =  const.  /<jl  =  b^^, 

et  l'entropie  S  est  déterminée  par  l'équation 


d'où 


^-?. 


4  1 

S  =  const.  -f-  -^(a  — a?)4^*. 


La  densité  de  la  radiation  est,  par  conséquent,  proportionnelle  à 
la  quatrième  puissance  de  la  température  absolue. 

Ce  qui  précède  est  la  démonstration  de  la  loi  de  Stefan  donnée 
par  M.  Boltzmann. 

On  peut  démontrer  la  même  loi  en  étudiant  des  faisceaux  de 
rayons  presque  parallèles. 

Prenons  comme  source  de  la  radiation  un  petit  élément  de  sur- 
face ayant  la  forme  d'un  cercle,  et  plaçons-le  au  milieu  d'un  hémi- 
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%\Ait'i*t  fortHHtîi  fftiroir,  Touf  le«  ravons  seront  réfléchis  el  frappe- 
ro$ti  VUhni^^pUkre  dan*  une  direction  s*écartant  peu  de  la  normale. 
f>^#i^rM/ri<i  p;ir  r  le  rayon  de  riiémisphère,  par  'i/^  la  densité  de 
Vhutryi^u*,  hu  voisinage  de  la  surface  sphérique  et  nommons  C  le 
produit  '}^{k/''«  Si  r  est  grand  par  rapport  à  la  surface  rayonnante, 
l)  ktiva  corit*tsint  h  Tintérieur  de  Thémisphére,  sauf  au  voisinage 
iiruti/'didt  de  réiérnent  de  surface.  L'énergie  interne  sera 

« 

Lu  pn'HHion  rioctromagnétiquc  exercée  sur  la  surface  sphérique 
(«mI  'JUtr^'l^a*  Su|)posoD9  mainlenant  que  la  sphère  se  dilate  de  dr, 
Ln  U'uvail  fourni  est 

vX 
(fi)      tiV  -hcAV  -M  'J^'n[d{r*^o^)'h  r^^adr]  ==  iizir^  d^oL-^  i^f^r^  dr). 

Lm  iMWMpro(|ne  du  funteur  intégrant  est  de  nouveau  cv/^a  =  ^i  on 
rolrouxo  donc  la  loi  do  Stefan.  Pour  Tentropie,  on  obtient 

S  r^  const.  -+-  -T.T-4'a' 

Mu  rom|)hu;unl  par  un  élément  de  miroir  Télément  de  surface 
(|ui  t^moi  lu  nulialion,  ou  rond  adiabatiquc  la  dilatation  de  la  sur- 
f<ioo  ?«phi^riqnt%  ol  la  couleur  de  la  radiation  varie  pendant  le 
luouNonu'ut,  d'«pr^s  lo  principe  de  Doppler.  Supposons  la  radia- 
liou  monoohromnliquo  ;  soioni  Xo  sa  longueur  d'onde  à  Télat  initial, 
X<  *rt  louj^ucur  d\>ndo  apix^s  une  seule  réflexion,  c  la  vitesse  du 
luouNomont  du  miroir,  *^  b  \ik\^so  de  la  lumière;  on  aura 

roudx^ul  quo  r  Auj^moulo  do  </r>  chaque  rayon  subît  un  certain 
u^muImv  do  ixMloxions  s^ur  lo  mii\>ir  sphérique^  nombix^  qui  est 

doloomiuo  j>Ar  Toqu^i^UvM)  n    -  '  ;  *•  1^  iiouxollo  longueur  d'onde 

0>l  a\^v> 


^- 


•" 
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si  V  est  très  grand  par  rapport  à  c,  cette  équation  devient 


^«=^«[(-^^r] 


±: 

r 

rir 

^^ 

>.o 

e''  . 

llm 

m 

=  00 

Cette  expression  montre  que  le  phénomène  est  réversible.  Si  le 

mouvement  est  de  sens  inverse,  rfr  devient  —  dr  et  Xo  =  )vie    '' . 

Posons  X,^  =  Âo -h  ûO^  ;  \i  pouvant  être  égalé  à  (  i  H — rl^^oj  ^^ 
aura 

r 

d'où  l'on  tire 

Mais,  pour  un  changement  adiabatique,  rfQ  =  o  ;  par  conséquent 


donc 


♦-(?)'♦•■  if=(?)'=(^)' 


mais  comme  on  a  -pr  =  ^r  ,  on  aura 


Aq  " 


Quand  la  température  augmente,  la  longueur  d'onde  de  toute 
partie  monochromatique  d'une  radiation  diminue  de  manière  à 
rendre  constant  le  produit  de  la  température  par  la  longueur 
d'onde.  On  en  conclut  que  le  maximum  de.Ténergie,  corres- 
pondant à  X^,  se  déplace  vers  les  petites  longueurs  d'onde.  Le 
déplacement  est  proportionnel  à  la  température  absolue,  ou 


Xm6  =  const. 


Limitons  une  radiation  monochromatique  par  deux  longueurs 
d'onde.  Si  la  température  augmente,  la  radiation  croît  proportion- 
nellement à  la  quatrième  puissance  de  la  température  absolue  et, 
en  outre,  la  couleur  se  déplace  vers  les  courtes  longueurs  d'onde, 
de  sorte  que  l'intervalle  diminue  dans  la  même  proportion.  Mais 
ce  déplacement  étant  inversement  proportionnel  à  la  température 
C.  P.,  II.  3 
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absolue,  et  les  ordonnées  augmentant  dans  la  même  proportion,  les 
ordonnées  devront  croître  proportionnellement  à  la  cinquième 
puissance  de  la  température  absolue. 

Les  lois  déduites  de  la  Thermodynamique  nous  permettent,  par 
conséquent;  de  calculer  la  densité  de  la  radiation,  et,  par  là 
même,  la  température  et  Tentropie  pour  chaque  couleur  et  chaque 
direction  déterminée  des  rayons,  si  nous  connaissons  la  réparti- 
tion de  l'énergie  pour  une  température  déterminée. 

En  outre,  nous  pouvons  conclure  que  le  mélange  des  couleurs 
augmente  l'entropie  quand  la  répartition  se  rapproche  de  celle 
du  corps  noir.  De  même,  tous  les  phénomènes  qui  dispersent  les 
rayons,  comme  la  réflexion  ou  la  transmission  diffuse,  la  dif- 
fraction, augmentent  l'entropie  et  ne  sont  pas  réversibles. 

J'ai  indiqué  précédemment  (*)  que  la  radiation  libre  devait 
aussi  être  considérée  comme  non  réversible.  Je  voudrais  préciser 
cet  énoncé  en  disant  que  Ton  ne  peut  rien  affirmer  sur  la  tempé- 
rature et  l'entropie  de  la  radiation  libre  tant  qu'il  n'existe  pas  un 
état  d'équilibre  stable  ou  instable.  Sur  ce  point,  je  ne  suis  pas 
d'accord  avec  M.  Planck,  qui  veut  (^)  que  la  simple  propagation 
d'une  radiation  existante  soit  un  phénomène  réversible. 

Considérons,  par  exemple,  une  radiation  qui  se  trouve  dans  un 
espace  clos  par  des  parois  formées  de  miroirs  parfaits;  supposons 
que  la  répartition  de  l'énergie  soit  celle  d'un  corps  noir  et  que  la 
radiation  soit  complètement  diffusée.  Supposons,  en  outre,  cet 
espace  séparé,  par  une  paroi  réfléchissante  mobile,  d'un  deuxième 
espace  de  même  nature,  mais  vide.  La  pression  électromagné- 
tique de  la  radiation  agira  sur  la  paroi  et  fournira  du  travail  quand 
celle-ci  se  déplacera.  Le  deuxième  espace  s'emplira  aussi  de  ra- 
diations. Ce  phénomène  est  adiabatique;  on  gagne  du  travail,  mais 
la  densité  de  la  radiation  et,  par  conséquent,  la  température 
baissent.  Si  maintenant  nous  enlevons  la  paroi  au  lieu  de  la  dé- 
placer, la  radiation  se  propagera  dans  le  deuxième  espace  sans 
fournir  de  travail.  Sa  densité  diminuera  aussi;  chaque  couleur 
aura,  par  suite,  une  température  un  peu  plus  basse  qu'avant.  Le 
phénomène  n'est  pas  réversible. 


(«)   med.  Ann.,  t.  LU,  p.  i6a;  189}. 
(2)  Ann.  der  Physik,  t.  I,  p.  736;  1900. 


—  35  — 

III.  ~  Répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'un  corps  noir. 

Tandis  que  les  considérations  précédentes  se  déduisent  de  la 
Thermodynamique  à  Taide  de  lois  physiques  bien  établies,  la 
répartition  de  l'énergie  spectrale  entre  les  diverses  longueurs 
d*onde  ne  peut  pas  se  faire  sans  l'aide  d'une  hypothèse. 

M.  W.  Michelson  (•)  admet  que  la  loi  de  Maxwell  sur  la  répar- 
tition des  vitesses  parmi  un  grand  nombre  de  molécules  est 
valable  pour  les  corps  solides,  et  déduit  de  cette  h)'pothèse  une 
loi  de  la  radiation  qui  s'écarte  des  conséquences  tirées  de  la  Ther- 
modynamique reproduites  ci-dessus. 

J'ai  établi  ultérieurement  (2)  une  loi  générale  du  rayonnement 
en  m'appuyant  sur  les  hypothèses  suivantes  : 

I**  Dans  un  gaz  qui  rayonne,  chaque  molécule  n'émet  que  des 
radiations  d'une  seule  longueur  d'onde.  La  fréquence  n'est  fonc- 
lion  que  de  la  vitesse  de  la  molécule; 

2"  L'intensité  de  la  radiation  limitée  par  deux  longueurs  d'onde 
très  voisines  est  proportionnelle  au  nombre  de  molécules  qui 
émettent  des  oscillations  de  cette  période. 

De  ces  h^'pothèses,  des  lois  qui  découlent  de  la  Thermodyna- 
mique et  de  la  loi  de  Maxwell  on  déduit  l'expression  suivante 
pour  l'intensité   de  la   radiation    comprise    entre   les  longueurs 

d'onde  X  et  Â  -h  eA  : 

G    --^ 

I 

où  C  et  ^  sont  deux  constantes.  M.  Van  der  Waals  (^)  traite  la 
question  d'une  manière  analogue. 

Les  hypothèses  qui  forment  la  base  de  cette  démonstration  ne 
sont  pas  confirmées,  pour  le  moment,  par  d'autres  faits.  Mais 
l'objection  que  MM.  Lummer  et  Pringsheim  ont  faite  à  ma 
démonstration  (*)  ne  me  semble  pas  être  fondée.  MM.  Lummer 
et  Pringsheim  disent  que  la  radiation  s'établissant  d'elle-même 
dans  un   espace   fermé  doit   être   indépendante  du  nombre  des 


(^)  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  VI;  1887. 

(»)   Wied.  Ann.,  t.  LVIII,  p.  662;  1896. 

(')  Acad.  Amsterdam,  10  janvier  1900. 

(*)   Verh.  der  deutschen  phys,  Ges.,  I.  i,  p.  3i  ;  1899. 
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parlicules  qui  émettent  des  radiations,  parce  qu'une  seule  particule 
suffirait  pour  établir  le  régime  de  la  radiation.  Cette  opinion  est 
erronée,  car  l'établissement  de  l'équilibre  des  radiations  est  une 
conséquence  du  deuxième  principe  de  la  Thermodynamique,  et 
ce  principe  n'est  valable  que  pour  un  grand  nombre  de  molécules. 
Il  ne  peut  pas  s'appliquera  une  seule  molécule  gazeuse. 

M.  Planck  (*)  a  étudié  la  répartition  de  l'énergie  en  se  plaçant 
à  un  point  de  vue  tout  à  fait  nouveau.  Il  considère  la  radiation 
comme  un  phénomène  électromagnétique,  et  recherche  dans 
quelles  conditions  l'énergie,  émise  et  absorbée  par  de  petits  réso- 
nateurs linéaires,  arrive  à  une  répartition  qui  lui  permette  de 
rester  en  équilibre  sans  qu'il  se  produise  aucun  nouveau  change- 
ment d'état,  à  moins  toutefois  qu'une  action  extérieure  entre  en 
jeu.  En  identifiant  cet  état  avec  l'équilibre  stable  d'une  radiation, 
il  obtint  la  répartition  spectrale  de  cette  radiation. 

L'existence  d'un  état  d'équilibre  définitif  des  radiations  est 
intimement  liée  au  principe  de  l'irréversibilité.  Cette  irréversi- 
bilité n'est  |)as  un  caractère  propre  à  la  nature  des  oscillations 
électriques;  elle  doit  être  introduite  par  des  hypothèses  particu- 
lières. 

Le  point  de  départ  de  cette  théorie  est  l'oscillation  d'un  couple 
(dipol)  électrique  étudié  par  Hertz  (2). 

Ce  couple  est  infiniment  petit,  les  changements  de  son  moment 
électrique  ont  le  caractère  d'oscillations  sinusoïdales  régulières. 
En  général,  cette  oscillation  a  besoin  d'un  apport  d'énergie  au 
point  où  se  trouve  le  couple.  Mais,  si  Ton  suppose  qu'une  deuxième 
onde  électrique  de  même  période  passe  en  ce  point  l'apport 
d'énergie  peut  être  supprimé  sans  que  l'oscillation  cesse.  La 
deuxième  onde  électrique  pourra  être  alimentée  par  une  force 
extérieure  au  système.  Le  couple  prend  une  certaine  quantité 
d'énergie  à  l'onde  qui  vient  vers  lui  et  la  renvoie  dans  une  direction 
différente.  L'intensité  de  l'onde  due  à  la  résonance  est  déterminée 
par  l'amplitude  de  l'onde  excitatrice,  par  la  longueur  d'onde  et 
par  la  différence  de  phase  entre  le  résonateur  et  l'onde  excitatrice. 


(')  Planck,  Berl.  Ber.,  4  fév.  1893,  8  juillet  1897,  »6  déc.  1897,  7  juillet  1898, 
18  mai  1899;  Ann.  der  Phys.,  t.  I,  p.  719;  1900. 
(')  Wied.  Ann.,  t.  XXXVI,  p.  i;  1889. 
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La  composante  électrique  de  celle  onde,  qui  a  la  direction  du 
couple  oscillant,  entre  seule  enjeu. 

Dans  ces  conditions,  on  obtient,  pour  le  moment  électrique  du 
couple  oscillant,  une  équalion  différentielle  de  même  forme  que 
Téquation  différentielle  des  oscillations  entretenues  par  une  force 
extérieure  et  amorties  par  un  frottement.  L'amortissement  par 
frottement  est  remplacé  ici  par  Tamortissement  par  rayonnement. 

L'oscillation  excitatrice  peut  être  décomposée  par  Tintégralede 
Fourier  en  oscillations  partielles  de  longueurs  d'onde  différentes. 
Ces  oscillations  partielles  diffèrent  en  outre  par  leur  amplitude  et 
par  leur  phase.  Supposons  que  l'oscillation  excitatrice  change 
rapidement  avec  le  temps;  on  pourra,  pour  un  temps  qui  ne  sera 
pas  trop  court,  prendre  la  moyenne  de  l'énergie  excitatrice  qui, 
elle,  ne  changera  que  lentement  avec  le  temps.  C'est  cette  moyenne 
qu'on  appellera  Y  intensité. 

Si,  dans  l'espace  rempli  par  l'onde  excitatrice,  il  se  trouve  un 
résonateur,  ce  résonateur  sera  excité  par  l'onde.  Si  cette  onde 
comprend  plusieurs  oscillations  de  longueurs  d'onde  presque 
égales,  il  ne  sera  pas  excité  seulement  par  une  oscillation,  mais 
par  des  groupes  entiers  d'oscillations. 

On  peut,  comme  cela  se  fait  d'ordinaire,  considérer  l'intensité 
de  l'onde  excitatrice  comme  une  intégrale  formant  la  somme  de 
l'énergie  comprise  entre  deux  périodes  voisines. 

L'énergie  du  résonateur  est  déterminée  par  la  valeur  moyenne 
de  l'énergie  du  couple  électrique  oscillant,  qui,  à  son  tour,  déter- 
mine l'énergie  émise.  L'énergie  du  résonateur  peut  être  déduite 
de  l'onde  excitatrice,  si  l'amplitude,  la  période  et  la  phase  de  toutes 
les  oscillations  partielles  sont  connues.  Mais,  si  l'intensité  seule 
de  l'oscillation  excitatrice  est  donnée,  on  ne  pourra  que  partager 
l'énergie  du  résonateur  en  deux  parties,  dont  l'une  sera  déterminée 
par  cette  intensité,  tandis  que  l'autre,  qui  dépend,  en  outre,  de 
l'amplitude,  de  la  période  et  de  la  phase,  restera  inconnue. 

M.  Planck  émet  l'hypothèse  que,  pour  un  temps  suffisamment 
long,  cette  seconde  partie,  qui  correspond  aux  valeurs  variant  rapi- 
dement, disparaît,  car  sans  cela  on  ne  pourrait  pas  établir  une  rela- 
tion nécessaire  entre  l'oscillation  excitatrice  et  l'énergie  du  réso- 
nateur. Cette  hypothèse  introduit  un  caractère  propre  à  la  radiation 
et  absolument  étranger  à  la  théorie  électromagnétique  dans  le  phé- 
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nomène,  maïs  à  Taide  de  cette  hypothèse  on  obtient  l'irréversibi- 
lité par  des  raisonnements  absolument  corrects. 

M.  Planck  fait  encore  la  remarque  suivante  : 

D'après  la  loi  que  nous  avons  rappelée  au  début  de  ce  Rapport, 
il  s'établit,  dans  un  espace  formé  par  des  parois  isothermes,  un 
état  stationnaire  de  la  radiation  indépendant  de  la  nature  des 
parois.  Si  l'on  réussit  à  établir  cet  état  stationnaire  avec  des  corps 
déterminés  quelconques,  cet  état  sera  celui  qu'exige  la  loi  de 
KirchhofT.  Pour  la  loi  de  Kirchhoff,  la  nature  des  parois  qui  limi- 
tent l'espace  rempli  par  la  radiation  est,  il  est  vrai,  indifférente, 
mais  l'énergie  émise  et  absorbée  doit  être  prise  à  la  réserve  d'énergie 
de  corps  chauds.  Cependant,  on  peut  se  demander  si  un  système 
rayonnant  quelconque  et  qui,  par  certaines  restrictions,  devient 
irréversible,  possède  toutes  les  propriétés  de  la  chaleur.  Les  phé- 
nomènes des  radiations  irréversibles  ne  présentent,  à  première 
vue,  par  rapport  à  la  chaleur,  que  des  analogies,  comme  par 
exemple  les  systèmes  monocycliques  de  Helmhoitz.  Pour  ces 
systèmes,  comme  pour  la  radiation  irréversible,  l'irréversibilité 
provient  de  ce  que  l'on  renonce  à  agir  ou  que  l'on  ne  peut  pas 
agir  sur  tous  les  paramètres  du  système.  Mais  il  ne  me  paraît  pas 
impossible  que  d'autres  systèmes  électromagnétiques  avec  d'autres 
hypothèses  donnent  lieu  à  des  phénomènes  de  radiations  irréver- 
sibles conduisant  à  d'autres  valeurs  de  l'entropie. 

Pour  que  la  démonstration  de  M.  Planck  devienne  absolument 
rigoureuse,  il  faudrait  montrer  que  l'hypothèse  de  la  radiation 
naturelle  fût  la  seule  qui  conduisît  à  l'irréversibilité. 

Il  faudrait  montrer  en  outre  que  tous  les  systèmes  électroma- 
gnétiques donnent  lieu  à  des  phénomènes  réversibles  ou  condui- 
sent aux  mêmes  valeurs  de  l'entropie.  Alors  toutes  les  hypothèses 
seraient  écartées. 

Si,  toutefois,  on  accepte  l'hypothèse  de  M.  Planck  on  peut  dé- 
terminer l'entropie  et  par  conséquent  la  température  de  la  radia- 
tion. La  conservation  de  l'énergie  électromagnétique  donne  une 
équation  qui  permet  de  calculer  le  changement  de  l'énergie  du 
résonateur  en  fonction  du  temps,  changement  qui  est  dû  aux 
petits  écarts  que  présente  l'état  du  système  par  rapport  à  l'état 
stationnaire. 

D'une  manière  analogue,  la  variation  de  l'entropie  du  système 
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est  obtenue  en  faisant  la  difTérence  entre  la  variation  de  Pentropie 
du  résonateur   et  la  quantité  d^entropie   perdue  par  radiation. 

Si  la  radiation  frappant  le  résonateur  n'est  pas  polarisée,  ce  qui 
doit  avoir  lieu  lorsque  la  radiation  est  stationnaire,  la  moitié  delà 
radiation  qui  correspond  à  Toscillation,  polarisée  dans  un  plan 
parallèle  à  l'axe  du  résonateur,  le  traverse  sans  aucune  altération. 
L'autre  moitié  est  modifiée  par  le  résonateur,  et  celui-ci  émet  une 
radiation  déterminée  dans  la  direction  du  rayon  incident.  Le  plan 
de  polarisation  de  cette  radiation  est  perpendiculaire  à  Taxe.  L'en- 
tropie, modifiée  par  le  résonateur,  dépendra  de  l'énergie  reçue  par 
celui-ci  ou  de  Ténergie  de  la  radiation  incidente  qui  lui  est  propor- 
tionnelle pour  l'état  stationnaire.  La  variation  totale  de  l'entropie 
se  compose  par  conséquent  de  deux  parties  :  la  variation  d'entropie 
du  résonateur  et  celle  que  le  résonateur  fait  subir  aux  radiations 
qui,  après  l'avoir  frappé,  sont  renvoyées  par  lui.  Leur  variation  ne 
dépend  donc  que  de  l'énergie  du  résonateur,  et  s'exprime  par  une 
fonction  de  Fénergie,  de  l'écart  de  l'énergie  par  rapport  à  l'état 
stationnaire,  et  de  la  variation  de  l'énergie  dans  le  temps  dl. 

Celle  relation  est  simplifiée  par  cette  condition  que  l'entropie 
doit  toujours  augmenter,  le  phénomène  étant  irréversible. 

Pour  l'accroissement  de  l'entropie  dSt  pendant  le  temps  dt  on 
obtient  alors 

U  étant  l'énergie  du  résonateur,  rfU  l'accroissement  de  l'énergie 
pendant  (i/  et  AU  l'écart  de  l'état  stationnaire. 

Pour  trouver  la  fonction  de  l'énergie,  M.  Planck  admet  que, 
s'il  existe  n  résonateurs  indépendants,  l'accroissement  de  Tentropie 
est  déterminé  par  la  même  équation,  si  l'on  pose  : 

U«=nU 
et 

ainsi  que 

dS't  =  ndSt, 

U/ï  désignant  dans  ces  équations  l'énergie  du  système  entier. 
Posons,  pour  abréger  : 

3  rf«S  _ 

5  3D^-^(^^' 
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ndSt=  /iF(U)rfUAU  =  t/U„AU«F(U«)  =  7i»F(/iU)rfUAU, 

donc 

F(/iU)=iF(U), 

„  const. 

r(U)  =  — g—  , 

S=-aUlog(pU), 

où  a  et  ^  sont  des  constantes. 
Mais  on  a 


^  ^U  dU 


donc 


i=-alogO^U),         U=^e    «e. 


A  l'aide  des  lois  du  premier  paragraphe,  basées  uniquement 
sur  la  Thermodynamique,  on  tire  de  ces  équations  la  loi  du 
rayonnement  citée  au  deuxième  paragraphe. 

Quoique  les  dernières  hypothèses  sur  lesquelles  se  fonde  la 
détermination  de  l'entropie  soient  absolument  plausibles,  je  me 
permettrai  toutefois  de  faire  remarquer  une  certaine  difficulté 
logique  qui  semble  encore  subsister. 

L'expression  de  l'enlropie  ne  peut  être  établie  qu'en  supposant 
l'existence  de  plusieurs  (au  moins  deux)  résonateurs.  D'autre  part, 
rien  n'indique,  dans  les  considérations  précédentes,  que  l'irréver- 
sibilité et  l'état  stationnaire  ne  puissent  pas  être  obtenus  avec  un 
seul  résonateur.  Si  l'expression  trouvée  pour  l'entropie  ne  devient 
nécessaire  que  si  deux  résonateurs  travaillent,  ces  résonateurs  ne 
sont  pas  indépendants  l'un  de  l'autre,  ce  qui  est  en  contradiction 
avec  l'une  des  hypothèses.  Cependant  l'expression  trouvée  pour 
l'entropie  existe  probablement  pour  un  seul  résonateur;  mais  il 
sérail  désirable  qu'elle  fût  aussi  démontrée  pour  ce  cas. 
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RAYONNEMENT  DES  CORPS  NOIRS, 

Par  0.  LUMMER. 

MEMBRE   DE   l'iNSTITUT  PHYSICO-TECHNIQUE   DE   L'EMPIRE   D*ALLEMAQNE. 


Traduit  de  Tallemand  par  R.  Dongier  et  H.  Lamotte, 
Préparateurs  à  la  Sorbonne. 


Nous  ne  nous  occuperons,  dans  ce  Iravail,  que  de  l'émission 
d'énergie  due  à  la  température  du  corps  rayonnant,  et  qui  est 
fonction  de  la  température  seule;  nous  laisserons  donc  de  côté  le 
rayonnement,  qui,  par  le  fait  de  la  luminescence,  varie  lors  même 
que  la  température  de  la  source  est  maintenue  constante. 

Les  lois  du  rayonnement /?M/'e/we/i^  calorifique  sont  complète- 
ment connues,  si  nous  savons  comment  varie  l'énergie  émise  par 
chaque  corps  en  fonction  de  sa  température  et  de  la  longueur 
d'onde  de  chaque  radiation.  En  vertu  de  la  loi  de  KirchhofT  sur 
l'émission  et  l'absorpiion,  les  corps  les  plus  divers  sont  en  relation 
simple  avec  le  corps  défini  comme  absolument  noir.  Il  importait 
donc  de  déterminer  d'abord,  pour  toutes  les  températures,  la 
répartition,  en  fonction  de  la  longueur  d'onde,  de  l'énergie  spec- 
trale du  corps  absolument  noir.  Ce  résultat  peut  être  aujourd'hui 
considéré  comme  oblenu,  conformément  au  vœu  exprimé  par 
KirchhofT  dans  son  célèbre  Mémoire  de  1860  : 

«  L'énergie  rayonnante  du  corps  noir  est  une  fonction  de  la 
longueur  d'onde  et  de  la  température  qu'il  est  du  plus  haut  intérêt 
de  connaître.  La  recherche  expérimentale  présente  de  grandes 
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difficultés;  il  est  permis  cependant  d'espérer  qu'on  arrivera  à 
déterminer  celte  fonction,  qui  est  certainement  de  forme  simple, 
comme  le  sont  toutes  les  relations  connues  jusqu'à  ce  jour,  qui  ne 
dépendent  pas  des  propriétés  spécifiques  des  corps  (*).  » 

I.  —  Distribution  de  Fénergie  dans  le  spectre. 

Il  a  fallu  un  nombre  considérable  de  travaux  expérimentaux 
avant  d'arriver  à  l'établissement  des  lois  du  rayonnement.  Ma- 
riotte  (^)  connaissait  déjà  une  propriété  importante  de  la  chaleur 
rayonnante.  Les  rayons  du  soleil,  rendus  convergents  par  un 
miroir  concave,  traversent  sans  perte  apparente  une  lame  de  verre. 
La  chaleur  émise  par  un  feu  de  cheminée  ordinaire  est  presque 
absorbée  par  le  verre,  tandis  que  la  lumière  du  feu  est  visible 
sans  afiaiblissement  sensible  au  travers  du  verre. 

Des  observations  de  même  nature,  efiectuées  par  Herschel  ('), 
conduisirent  ce  dernier  à  l'élude  approfondie  delà  puissance  calo- 
rifique des  rayons  du  soleil.  Avant  lui  Landriani,  Rochon  et 
Sennebier  avaient  recherché  l'intensité  calorifique  des  différenles 
couleurs  étalées  par  le  prisme,  et  trouvé  que  le  maximum  calori- 
fique est  dans  le  jaune  ou  le  rouge. 

L'étonnement  fut  grand  lorsque  Herschel,  rompant  avec  les 
faits  énoncés  par  ses  prédécesseurs,  établit  que  le  spectre  calori- 
fique dépasse  le  spectre  visible,  s'étendant  au  delà  du  rouge,  où 
se  trouve  même  le  maximum  de  chaleur  «  Where  we  bave  most 
beat,  we  find  no  light  at  ail  ».  Dans  ses  recherches  classiques, 
Herschel  détermina  très  simplement,  avec  un  thermomètre 
noirci,  et  sans  concentrer  les  rayons,  les  valeurs  relatives  de  l'in- 
tensité des  différentes  radiations  du  spectre. 

En  1824,  Seebeck  écrit  au  sujet  des  travaux  d'Herschel  : 

((  On  se  souvient  encore  de  la  discussion  que  provoquèrent  la 
découverte  d'Herschel  et  ses  conséquences  relatives  aux  radiations 
invisibles  et  en  particulier  aux  rayons  calorifiques  émis  par  le 

(')  G.  KiRCHHOKP,  Pogg.  Ann.,  l.  CIX,  p.  292;  1860. 

(')  Mariotte,  Traité  de  la  nature  des  couleurs.  Paris,  1686  (à  la  fin  de  la 
deuxième  Partie). 

(*)  W.  Herschel,  PhiL  Trans.  0/  London,  Pari  I,  p.  28i-3i6  et  437-533; 
1800. 


—  43  — 

soleil;  des  doutes  et  des  objections  qu^il  endura,  en  même  temps 
que  des  marques  d^approbation  dont  il  fut  l'objet.   » 

Leslie  (*)  fut  un  des  premiers  contradicteurs  d'Herschel;  avec 
son  thermomètre  différentiel  sensible,  il  ne  constata  de  la  chaleur 
que  dans  la  partie  visible  du  spectre,  avec  un  maximum  au  voisi- 
nage du  rouge.  Quelque  temps  après,  Englefield  (^)  confirma  la 
découverte  d'Herschel  en  montrant  qu'en  toute  circonstance  le 
maximum  calorifique  est  dans  l 'infra-rouge.  Pour  Wiinsch  (3),  ce 
maximum  est  situé  dans  le  rouge  si  l'on  opère  avec  un  prisme 
de  verre,  dans  le  jaune  avec  un  prisme  d'alcool. 

Seebeck  (*),  dans  un  excellent  travail,  put  apporter  un  peu  de 
clarté  parmi  ces  résultats  contradictoires.  En  opérant  avec  des 
prismes  de  différentes  substances,  il  confirma  les  résultats  de  ses 
prédécesseurs  :  pour  le  flint,  le  maximum  se  trouve  dans  l'infra- 
rouge; pour  le  crown,  dans  le  rouge;  pour  l'eau  et  d'autres  sub- 
stances, dans  le  jaune.  Le  résultat  de  Leslie  est  seul  indiqué 
comme  tout  à  fait  inexact.  Ruhiand  (^),  ayant  été  engagé  par 
Seebeck  à  reprendre  ses  expériences,  les  confirma. 

Les  causes  productrices  de  la  chaleur  et  de  la  lumière  sont  iden- 
tiques; elles  sont  dues  aux  vibrations  du  même  éther;  cela  résulte 
déjà  de  la  théorie  générale  moléculaire  d'Ampère  (®).  Mais  ce 
résultat  a  été  établi  d'une  façon  incontestable  par  les  expériences 
de  Melloni  (^).  L'absorption  produite  par  une  colonne  d'eau  et 
mesurée  pour  les  différentes  portions  du  spectre  au  moyen  de  la 
pile  thermo-électrique  et  du  galvanomètre  de  Nobili  lui  fournit 
l'explication   des   résultats  de  Seebeck.  Les  rayons   calorifiques 


(*)  Leslie,  Gilbert's  Ann.,  t.  X,  p.  88-199;  1802. 

(')  Englefield, /our/2.  of  Boy,  Jnst.,  p.  ao2;  i8oa.  —  Gilb,  Ann.,  t.  XII, 
p.  399-408. 

(')  WiJNSCH,  Gehler^s  Journal,  t.  IV,  p.  597. 

(<)  Seebeck,  Berl.  Akad.  Ber.;  1819.  —  Schweigger^s  Jahrb,  /.  Ch.  u.  Ph., 
t.  X,  p.  129-176;  1824. 

(*)  RuHLAND,  Veber  die  polarische  Wirkung  des  getriibten  heterogenen 
Lichtes.  Von  der  BerL  Akad.  preisgekrÔnte  Schrift,  t.  V,  p.  5o.  Berlin,  1817. 
—  Gehler's  Journ.,  t.  X,  p.  i65. 

(•)  AxPERB,  Bibl.  unh.,  t.  XLVIÏI,  p.  226.  —  Pogg.  Ann.,  t.  XX Vï,  p.  161-170; 
1826.  Voir  aussi  le  Rapport  de  M.  H.  Rubens. 

C)  Melloni,  Pogg.  Ann.,  t.  XXVIII,  p.  37i-38o;  i833.  t.  XXXV,  p.  iia-277; 
i835.  t.  XXXVII,  p.  480;  i836.  —  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  t.  XLVIII,  p.  385.  — 
Pogg.  Ann.,  t.  XXIV,  p.  6Î0-649;  i832.  t.  LXII,  p.  i8-3o;  1844. 
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du  spectre  solaire  subissent  une  absorption  d'autant  plus  grande 
que  la  réfrangibilité  est  plus  faible.  Melloni  en  conclut  que  le 
maximum  calorifique  du  soleil  est  rejeté  d'autant  plus  loin  dans 
la  région  infra-rouge  que  la  substance  est  plus  transparente  ou 
diathermane;  il  confirma  expérimentalement  cette  conséquence 
avec  le  sel  gemme  qu'il  considère  comme  parfaitement  transpa- 
rente pour  les  radiations  calorifiques. 

Les  recherches  de  Melloni,  de  Masson  et  Jamin  (*)  et  d'autres 
physiciens,  relatives  au  pouvoir  absorbant  de  diverses  substances 
pour  les  différentes  longueurs  d'onde,  permettent  implicitement 
de  déterminer  la  distribution  de  l'énergie  dans  le  spectre.  Toute- 
fois le  nombre  des  températures  observées  est  insuffisant  pour 
construire  la  courbe  de  l'énergie.  Signalons,  en  particulier,  que 
Masson  et  Jamin  opéraient  avec  une  pile  thermo-électrique 
linéaire.  On  peut  aussi  appliquer  à  l'étude  des  valeurs  de  l'inten- 
sité aux  diff'érents  points  du  spectre  les  expériences  de  Franz  (^) 
sur  la  diathermanéité  des  liquides  colorés. 

Draper  (')  avait  trouvé  que,  dans  le  spectre  de  diB*raction,  le 
maximum  de  l'énergie  solaire  se  trouve  près  du  jaune.  Il  n'a  pas 
discuté  ses  expériences;  il  préconisa,  jTour  obtenir  la  distribution 
de  l'énergie  dans  le  spectre,  l'emploi  de  miroirs  et  de  réseaux 
métalliques  par  réflexion,  afin  d'éviter  les  absorptions  qui  se 
produisent  dans  les  prismes  ainsi  que  dans  les  lentilles. 

J.  Miiller,  le  premier,  se  propose  de  mesurer  la  distribution 
véritable  de  l'énergie  calorifique  du  spectre  solaire  complet  fourni 
par  un  prisme  de  sel  gemme  et  le  compare  à  celui  que  donne  un 
prisme  de  verre.  Il  se  sert  pour  cela  d'une  pile  thermo-électrique 
linéaire  de  Jamin  et  Masson.  Les  courbes  représentatives  de 
l'énergie  sont  identiques  dans  la  région  visible.  Dans  la  partie 
obscure,  la  courbe  du  sel  gemme  s'élève  au-dessus  de  celle  du 
verre.  Mùller  ne  limite  pas  là  les  conséquences  de  ses  expériences  ^ 
il  essaye,  en  eff*et,  de  conclure  la  forme  de  la  courbe  du  spectre  de 
diffraction  (spectre  normal)  de  celle  du  spectre  fourni  par  un 
prisrtie.  Après  ces  expériences,  il  s'est  en  vain  efforcé  d'effectuer 

(*)  Masson  et  Jamin,  Comptes  rendus,  t.  XWI,  p.  i4;  i85o. 
(*)  Franz»  Pogg,  Ann.,  t.  CI,  p.  46,  681;  1857. 

(»)  J.-W.  Draper,  Phil.  Mag.,  match  iSô;.  —  Phil,  Mag.,  5*  série,  t.  VIU, 
p.  75,  81;  1879.  —  Scientific  Papers,  p.  97;  London  1878. 
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des  mesures  directes  sur  le  spectre  de  diffraction.  Ayant  construit 
la  courbe  de  dispersion  à  l'aide  des  raies  de  Fraunhofer,  il  a  pu, 
par  extrapolation,  déterminer  jusqu'à  i,9P'  les  longueurs  d'onde 
des  radiations  qui  fournissent  encore  une  énergie  mesurable. 

En  passant  du  spectre  prismatique  au  spectre  normal,  il  y  a 
lieu,  d'après  Millier,  d'augmenter  l'intensité  dans  le  violet  et  de 
l'amoindrir  dans  le  rouge,  en  raison  de  la  dispersion  du  verre, 
plus  grande  dans  le  bleu  que  dans  le  rouge.  Le  maximum  d'énergie 
se  trouve  dans  le  jaune  vert  entre  les  raies  F  et  D.  La  courbe 
monte  rapidement  à  partir  du  violet  et  redescend  lentement  au 
delà  du  maximum  dans  l'infra-rouge. 

L'affirmation  de  Draper  sur  la  position  du  maximum  est  ainsi 
confirmée;  son  opinion  concernant  la  similitude  des  courbes 
d'énergie  et  d'intensité  lumineuse  est,  au  contraire,  infirmée. 

Mûller  pense,  à  cause  de  l'étendue  considérable  du  spectre  infra- 
rouge par  rapport  au  spectre  lumineux,  que  toute  mesure  directe 
de  la  distribution  de  la  chaleur  dans  un  spectre  de  diffraction  est 
impossible.  Le  second  spectre  lumineux  est,  en  effet,  entièrement 
recouvert  par  les  rayons  obscurs  du  premier  spectre  (*). 

C'est  à  Lundsquist  (*)  que  revient  le  mérite  d'avoir  indiqué  une 
méthode  permettant  de  calculer  la  distribution  de  l'énergie  dans 
le  spectre  normal,  connaissant  la  distribution  dans  le  spectre  de 
dispersion,  en  partant  de  la  formule  de  dispersion  de  Cauchy.  11 
donne  aussi  une  formule  d'où  a  été  éliminée  l'influence  de  la  lar- 
geur de  la  pile  thermo-électrique. 

M.  C.  Runge  (3)  a  résolu  le  problème  d'une  manière  plus 
générale  :  il  ne  tient  pas  seulement  compte  de  la  largeur  du 
bolomètre,  mais  aussi  de  celle  de  la  fente. 

Mouton  (*)  p>oursuivant  les  recherches  de  Lundquist  remplace 
la  méthode  de  calcul  par  une  simple  construction  géométrique;  il 


(»)  E.  Pringsheim  {Wied.  Ann.,  t.  XVIII,  p.  32-45;  i883)  a  fait  disparaître 
cette  difficulté  en  absorbant  les  radiations  visibles  à  l'aide  d'une  substance  diather- 
mane  opaque  à  la  lumière.  Paschen  {Wied.  Ann.,  t.  XLVIII,  p.  272-306;  1893) 
a  montré  que  le  spectre  de  diiïraction  donne  des  résultats  inexacts  sur  la  distri- 
bution de  l'énergie.  Cf.  aussi  Lord  Rayleigii,  Nature,  t.  XXVII,  p.  ôSg;  i885. 

(2)  Lundquist,  Ôfversigt  af  K,  Vetensk.  Acad,  Handl.^  n«  10;  187'».  —  Pogg. 
Ann.,  t.  CLV,  p.  14(^-1 35;  1873. 

(')  C.  RuNOE,  Wied.  Ann.,  t.  LX,  p.  712-714;  1897. 

(*)  Mouton,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  295,967,  1078  et  1189. 
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oblient  le  premier  la  solution  complète  et  définitive  du  problème 
en  déterminant  directement  la  courbe  de  dispersion, 

La  méthode  employée  peu  après  par  Langley  de  la  détermination 
des  longueurs  d'onde  infra-rouges,  a  été  indiquée  par  Desains  et 
P.  Curie  (*),  qui  ont  aussi  esquissé  les  relations  entre  la  tempé- 
rature de  la  source  et  la  répartition  de  l'énergie  en  fonction  de  la 
longueur  d'onde. 

Mais  c'est  à  l'introduction,  par  Langley  (^),  du  bolomètre 
comme  instrument  de  mesure  de  l'énergie,  que  l'on  doit  les  plus 
grands  progrès  dans  l'étude  de  sa  distribution  dans  le  spectre. 

Il  est  vrai  que  Svanberg  (')  avait  signalé  déjà  l'emploi  du  bolo- 
mètre, mais  c'est  enlre  les  mains  de  Langley  que  cet  instrument 
a  acquis  la  réputation  dont  il  jouit  encore  aujourd'hui.  On  peut 
dire  que  ce  sont  les  recherches  bolométriques  de  Langley  qui 
nous  firent  réellement  connaître  les  grandes  longueurs  d'onde  et 
donnèrent  aux  travaux  des  physiciens  cette  impulsion  qui  a  con- 
duit par  la  voie  expérimentale  et  par  la  voie  théorique  à  l'établis- 
sement des  véritables  relations  entre  les  longueurs  d'onde  et  l'in- 
tensité du  ravonnement. 

Rubens  (*)  et  Paschen  (*)  ont,  depuis  quelque  temps,  employé 
la  méthode  de  Langley  pour  déterminer  les  courbes  de  dispersion 
dans  l'infra-rouge  des  substances  les  plus  importantes  :  fluorine, 
sylvine,  sel  gemme.  La  concordance  présentée  par  leurs  résultats 
est  tellement  parfaite,  qu'il  est  possible  d'étalonner,  rien  qu'en  se 
servant  des  tableaux  numériques,  un  prisme  d'une  de  ces  sub- 
stances, dont  on  connaît  l'angle  réfringent.  Paschen  a  pu  ainsi 
déterminer  très  exactement  la  dispersion  de  la  fluorine  jusqu'à 
9 ,  34  [A  ;  il  a  observé  que  la  formule  de  dispersion  de  Ketteler  donne 
des  nombres  en  désaccord  avec  l'expérience  dans  la  région  où  la 
fluorine  commence  à  absorber  fortement. 


(•)  Desains  et  Curie,  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  i5o6;  1880. 

(')  Lanqlky,  Proc.  Amer,  Acad.,  t.  XVI,  p.  343.  -  5///.  Journ.,  3*  série, 
p.  187;  1881.  —  Comptes  rendus,  l.  XCII,  p.  711-713:  1881.  T.  XCIII,  p.  r4o- 
i43;  1881.  —  Chem.  News,  t.  XLIII,  t.  VI;  1881.  —Wied.  Ann.,t.  II,  p.  5^8- 
610;   1884.  —  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  IX,  p.  433-5o6;   1886. 

(3)  A. -F.  SvANBERO,  KongL  Akad.  Handl.,  i85o.  —  Pogg.  Ann.,  l.  LXXXIV, 
p.  ^lï]  i85i. 

(♦)  RuBKNS,  ff'ied.  Ann.^  t.  LI,  p.  38i-395;  t.  LUI,  p.  267-286;  1894. 

(»)  F.  Paschen,  If'ied.  Ann.,  t.  LUI,  p.  3oi-333,  337-342,  812-822;  1894, 
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II.— La  loi  de  Kirchhoff  et  ses  conséquences  pour  le  rayonnement 

calorifique. 

A.  —  La  loi  de  Kirchhoff. 

On  admet,  depuis  Prévost,  Texislence  d'échanges  réciproques 
d'énergie  rayonnante  des  corps  en  présence.  Afin  de  pouvoir  cal- 
culer la  grandeur  de  ce  rayonnement,  il  est  nécessaire  de  connaître 
la  loi  qui  le  régît  et  de  mesurer  la  totalité  de  l'énergie  échangée 
dans  un  certain  temps.  D'après  la  loi  fondamentale  de  Lambert^ 
un  élément  de  surface  ds  envoie  à  un  deuxième  élément  ds'  situé 
à  la  distance  /•  une  quantité  d'énergie  de  longueur  d'onde  déter- 
minée égale  à 

dsds'       ^       ^, 
IX' — — -cosocosô  as  y 

6  et  o'  désignant  les  angles  de  la  direction  r  avec  les  éléments  ds 
elds';  Ix  représente  l'intensité  des  radiations  comprises  entre), 
et  A-hrfX,  émises  dans  la  direction  r  par  l'unité  de  surface  de 
l'élément  ds. 

Cette  énergie  varie  d'un  corps  à  l'autre  et  est  différente  pour 
les  diverses  longueurs  d'onde. 

On  désigne  par  Ë  l'énergie  rayonnée  dans  toutes  les  directions 
pendant  l'unité  de  temps  par  le  groupe  ds  des  radiations  qui  par- 
tent de  la  surface  F.  Comme  l'intensité  du  rayonnement  esl  la 
même  dans  toutes  les  directions,  la  loi  du  cosinus  est  applicable, 
et  la  totalité  de  l'émission  fournie  par  l'élément  ds  est 


7C 


Ex 


f        /     sin8  cos8  e/8  £?o, 

0       */o 


et,  par  suite,  pour  une  section  égale  à  l'unité, 

que  nous  désignerons,  faute  de  mieux,  comme  étant  le  pouvoir 
émissif  dhine  surface. 

L'émission  totale  produite  par  l'ensemble  des  radiations  de  Ion- 
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gueurs  d'onde  difTérenles  s'exprime  par  la  formule 


S=    f  Eidl^Tz  f   iidX. 


On  adopte  généralement,  pour  la  définition  du  pouvoir  émissif 
absolu,  l'émission  totale  fournie  par  l'unité  de  surface  d'un  corps 
à  la  température  de  i®  absolu  ( —  272^0.)  qui  rayonne  vers  une 
enveloppe  de  température  absolue  o"  ( —  273^0.). 

Comme  on  ne  peut  pas  amener  un  appareil  de  mesure  au  zéro 
absolu,  il  est  impossible  de  mesurer  directement  le  pouvoir  émissif 
absolu  d'un  corps;  mais  il  est  possible  de  déduire  sa  valeur  de 
la  mesure  du  rayonnement  à  une  température  connue,  si  l'on  sait 
comment  varie  l'émission  avec  la  température. 

Avant  d'être  en  mesure  de  déterminer  cette  valeur  absolue,  on 
s'est  contenté  de  mesurer  les  rapports  des  pouvoirs  émissifs  et  des 
pouvoirs  absorbants  des  différents  corps  pour  une  même  tempé- 
rature : 

L'intensité  I  d'une  radiation  monochromatique  qui  a  traversé 
l'épaisseur  d  d'un  corps  homogène  est  représentée  par  la  formule 
bien  connue  de  Biot  (  *  ) 

En  comparant  les  valeurs  de  l'absorption  obtenues  avec  les 
différentes  sources  rayonnantes,  on  a  vérifié  que  les  substances 
absorbent  principalement  les  radiations  qu'elles  sont  susceptibles 
d'émettre  elles-mêmes  lorsqu'elles  sont  portées  à  des  températures 
élevées. 

Angstrum  (*)  explique  ces  faits,  qu'Euler  avait  énoncés  dans  sa 
Theoria  lucis  et  colorum  par  un  phénomène  de  résonance. 

De  la  Provostaye  et  Desains  (')  furent  conduits  après  un  grand 
nombre  de  recherches  expérimentales,  à  énoncer  la  loi  de  l'iden- 
tité de  l'absorption  et  de  l'émission. 


(»)  Biot,  Pogg.  Ann.,  t.XXXVIII,  p.  35-38;  i836.—  Baur,  Wied.  Ann.,  t. XIX, 
p.  12-16;  i883. 

(')  A.-J.  Anostrôm,  Pogg,  Ann.,  t.  XCIV,  p.  i4i;  i853.  T.  CXVII,  p.  290-302. 
Ôfvers  a/  Fôrhandl.,  p.  365-370  ;  1861 . 

(^)  De  la  Provostayk  et  Desains,  Comptes  rendus,  t.  XXXVI,  p.  84-87; 
t.  XXXVII,  p.  168;  i853. 
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Stewart  (  *  )  arrive  aussi  à  la  môme  conclusion  en  remarquant 
que  le  rayonnement  du  noir  de  fumée  à  ioo°  traverse  plus  facile- 
ment des  substances  comme  le  verre,  le  sel  gemme,  etc.,  que 
le  rayonnement  issu  de  ces  substances  chauffées  à  loo". 

En  dehors  des  physiciens  déjà  nommés,  Brewster  et  Foucault 
se  sont  approchés  de  la  découverte  de  la  loi  véritable;  mais  c'est 
à  Kirchhoff  (2),  dont  le  travail  marque  une  étape  importante  dans 
l'histoire  des  radiations,  que  revient  l'énoncé  théorique  incontes- 
table relatif  à  chaque  espèce  de  radiation  simple. 

La  loi  de  Kirchhoff  peut  s'énoncer  ainsi  :  Pour  les  radiations 
de  même  longueur  d'onde  et  à  la  même  température,  le  rapport 
du  pouvoir  émissif  au  pouvoir  absorbant  est  le  même  pour  tous  les 
corps;  ce  rapport  est  de  plus  égal  au  pouvoir  émissif  d'un 
corps  absolument  noir. 

Si,  pour  la  même  longueur  d'onde  et  à  la  même  température, 
e\  représente  le  pouvoir  émissif  du  corps  noir.  Ex  et  A\  les  pou- 
voirs émissif  et  absorbant  d'un  corps  donné,  la  loi  de  Kirchhoff 
se  traduit  par  la  relation 

Ex  =  Axex, 

qui  n'est  applicable  qu'à  un  rayonnement  purement  calorifique. 

Abandonnant  le  langage  habituel,  Kirchhoff  définit  le  pouvoir 
absorbant  Ax  comme  étant  le  rapport  de  l'énergie  absorbée  à 
l'énergie  totale  de  l'extérieur. 

Si  le  corps  est  athermane,  aucune  radiation  ne  le  traverse  com- 
plètement ;  il  en  résulte  pour  la  même  longueur  d'onde  la 
relation 

Ax  =  I  -  Rx. 

Le  pouvoir  absorbant  ainsi  défini  n'est  pas  identique  au  coeffi- 
cient d'absorption  A*;  dans  le  cas  des  métaux,  par  exemple,  ce  der- 
nier peut  prendre  une  valeur  très  grande,  tandis  que  le  pouvoir 
absorbant  Ax  =  i  —  Rx  est  relativement  faible,  à  cause  de  la  valeur 
très  élevée  du  pouvoir  réfléchissant.  Kirchhoff  admet,  pour  sa  dé- 


(*)  B.  Stewart,  Proc.  of  Edinb.  5oc.,  p.  96-79;  1857-1858;  p.  2o3;  iSSS-iSSg. 
Phil.  Mag.,  4'  série,  t.  XX,  p.  169-173;  t.  XXI,  Sgi-SgS. 

(*)   KmcHHOFF,  BerL  Ber.y  p.  216;  iS5ij;  Pogg,  Ann.,   t.  CIX,  p.    375-801; 

i86o. 

c.  P.,  II.  4 
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monstration,  l'existence  de  surfaces  complètemenl  absorbantes  ou 
parfaitement  polies. 

Il  considère  le  corps  absolument  noir  comme  absorbant  com- 
plètement les  radiations  qu'il  reçoit,  comme  ne  les  réfléchissant 
pas  et  ne  se  laissant  traverser  par  aucun  rayon.  Kirchhoff(*)  dé- 
montre plus  loin  qu'il  existe  entre  l'intensité  i  du  rayonnement 
dans  le  vide  et  l'intensité  H  dans  un  milieu  pour  lequel  l'indice 
est  n  la  relation 

(a)  i'=n^i. 

Ce  résultat  remarquable  est  connu  sous  le  nom  de  loi  de  Clau- 
siuSy  bien  que  Clausius  {^)  l'ait  établi  après  Kirchhoff(3),  en  se 
servant,  il  est  vrai,  de  la  concentration  des  rayons.  D'après  lui,  le 
rayonnement  provenant  d'un  corps  noir,  ou,  comme  nous  pouvons 
le  désigner  avec  M.  Thiesen  (^),  le  rayonnement  noir  varie  d'un 
milieu  à  l'autre,  et  la  distribution  de  l'énergie  rayonnante  n'est  pas 
la  même  dans  l'air  que  dans  le  vide. 

Kirchboff  a  tiré,  de  sa  loi  relativement  au  rayonnement  noir, 
deux  conséquences  importantes;  l'une  a  permis  la  réalisation 
pratique  des  corps  noirs,  l'autre  conduit  à  la  loi  de  Draper, 
Ainsi  que  le  dit  Kirchhoff,  le  corps  tout  à  fait  noir  ne  saurait 
exister;  il  faudrait  qu'il  ne  possédât  pas  de  dispersion,  qu'il  ab- 
sorbât également  et  complètement  toutes  les  lumières  et,  afin 
d'éviter  les  réflexions,  qu'il  eût  pour  toutes  les  couleurs  le  même 
indice  de  réfraction  que  le  milieu  dans  lequel  il  rayonne. 

Comme  la  réalisation  du  rayonnement  noir  paraissait  imprati- 
cable, on  a  cherché  à  établir  la  loi  du  rayonnement  par  l'étude  du 
rayonnement  fourni  par  des  corps  appropriés.  En  réalité,  après 
avoir  mesuré  avec  détail  l'émission  et  l'absorption  d'un  corps  dé- 
terminé pour  toutes  les  longueurs  d'onde  et  à  toutes  les  tempé- 
ratures, on  peut  déduire  par  le  calcul  l'émission  du  rayonnement 
noir, 


(  ')  G.  Kirchhoff,  Untersuchungen  iiber  dos  Sonnenspectrum,  etc.,  i*  cdilion. 
DUmmler,  Berlin,  1862;  Pogg.  Ann.,  t.  CIX  ;  i8()o. 

(2)  Clausius, /*o^g'.  Ann.,  t.  CXXI,  p.  i-44;  i86'|. 

(•»)  Ostwald's  Klassiker  der  exakten  Wissensch,,  n»  100,  liera usg.  von  Max 
Planck.  Anmcrk.  16,  etc. 

(♦)  Thiksen,  Verhandl.  d.  Deutsch.  Phys.  Ges.;  Berlin,  a  février  1900. 
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Aucune  recherche  systématique  n'a  été  exécutée  dans  cette 
voie;  on  s'est  limité  à  la  recherche  des  lois  de  l'émission  dans  le 
cas  d'une  onde  simple  et  dans  le  cas  de  la  totalité  des  radiations. 
On  ne  s'est  pas  non  plus  préoccupé  de  s'assurer  si  un  corps  ordi- 
naire ne  pouvait  suivre  la  loi  du  rajonnement  noir  que  lorsque 
son  pouvoir  absorbant  est  le  même  pour  toutes  les  longueurs 
d'onde  et  pour  toutes  les  températures.  Dans  ce  cas  seulement 
on  a 

r*ExrfX  =  Ax  f   exdk. 

Un  tel  corps  est  appelé  un  corps  gris  si,  par  la  réflexion,  il  fait 
varier  seulement  quantitativement  et  non  pas  qualitativement 
l'ensemble  des  longueurs  d'onde  incidentes. 

On  ne  sait  pas  s'il  existe  des  corps  gris.  On  n'a  pas  examiné 
au  juste  les  différents  corps  à  ce  point  de  vue,  parce  qu'on  a  laissé  de 
côté  la  question  des  difflérences  plus  ou  moins  grandes  qui  existent 
entre  les  corps  réels  et  le  corps  noir,  et  de  leur  importance  pour 
le  rayonnement.  Cela  est  d'autant  plus  remarquable  que  la  réali- 
sation du  rayonnement  noir  a  été  déjà  invoquée  par  Kirchhoff* 
lui-même  comme  conséquence  de  sa  loi. 

B.   —   RÉALISATION  DES   CORPS  NOIRS. 

Les  considérations  qui  suivent  ont  conduit  à  la  réalisation  des 
corps  noirs  (*).  On  rencontre  des  difficultés  d'ordre  purement 
technique  qui  s'opposent  à  l'emploi  des  lames  de  platine  recou- 
vertes d'oxyde.  Il  est  difficile  d'obtenir  des  couches  superficielles 
régulières  qui,  d'ailleurs,  se  volatilisent  à  haute  température.  Les 
couches  irrégulières,  rendues  incandescentes  électriquement,  sont 
le  siège  de  températures  qui  diff'èrent  en  des  points  voisins  et  qui 
se  maintiennent  stationnaires  à  côté  les  unes  des  autres. 

Si  l'on  enduit  une  partie  d'une  lame  de  platine  poli  d'une 
substance  réfractaire,  le  dos  de  la  lame  dans  la  région  recouverte 
est  toujours  plus  sombre  que  l'entourage,  pendant  que  la  portion 

(')  W.  WiEN  und  O.  LuMMER,  IVied.  Ann.,t.  LVI,  p.  45i-456;  1895. 


—  52  — 

enduite,  si  elle  n'est  pas  trop  étendue,  et  malgré  sa  température 
inférieure,  se  détache  en  clair  sur  le  platine  incandescent.  Il  est 
difficile  de  trouver  de  telles  surfaces  noires  rayonnant  dans  un 
espace  librement  ouvert,  puisque  les  oxydes  métalliques  sont 
encore  loin  de  rayonner  comme  un  corps  noir,  que  le  noir  de 
fumée  ou  la  mousse  de  platine  changent  de  propriétés  aux  tempé- 
ratures élevées,  et  que  le  verre  et  d'autres  corps  ayant  un  rayon- 
nement uniforme  fondent  à  des  températures  peu  élevées.  Le 
platine  pur,  loin  d'être  noir,  est  même,  à  l'état  fondu,  un  miroir 
parfait,  semblable  au  mercure.  Pourtant,  ainsi  que  nous  allons  le 
montrer,  le  pouvoir  réfléchissant  des  corps  conduit  à  les  utiliser 
pour  la  réalisation  d'un  corps  noir. 

Pour  les  corps  opaques  comme  le  platine,  on  a,  comme  nous 

avons  vu, 

A).  =  I  -  Rx, 

d'où  l'on  tire 

ex  =  Ex  -^  n  Rx- 

Sous  cette  forme  la  loi  de  Kirchhofi*  indique  que  l'émission 
d^un  corps  noir  est  égale  à  celle  d^un  corps  quelconque  aug- 
mentée dUine  fraction  de  l'énergie  totale  émise  par  le  corps 
noir  égale  au  pouvoir  réfléchissant  du  corps.  Si  donc  on  rend 
au  corps  rayonnant  les  radiations  qui  lui  manquent  en  raison  de 
son  pouvoir  réfléchissant,  il  se  comportera  comme  un  corps  abso- 
lument noir. 

En  calculant,  par  exemple,  le  rayonnement  réciproque  de  deux 
éléments  assez  rapprochés  l'un  de  l'autre  ou  assez  grands  pour  que 
le  faisceau  total  des  rayons  émis  ou  réfléchis  par  l'un  soit  complè- 
tement recueilli  par  Tautre,  on  trouve,  dans  le  cas  où  ils  ont  la 
même  température,  qu'ils  rayonnent  l'un  vers  l'autre  comme  des 
éléments  noirs  (  '  ). 

Kirchhofl'  a  tiré  de  sa  loi  une  conclusion  plus  générale  ei 
s'exprime  de  la  manière  suivante  : 

t(  Si  les  parois  d'une  enceinte  sont  constituées  par  des  corps 
à  la  même  température  et  si  aucune  radiation  ne  peut  les  tra- 
verser, chaque  faisceau   de  rayons  est  constitué  dans  l'intérieur 

(  '  j  0.  LuMMER,  Naturwissensch.  Rimdschauj  t.  XI,  n"  G,  7,  8;  i8tj6. 
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de  Tenceinte,  pour  sa  nature  et  son  intensité,  comme  s^il  provenait 
d^un  corps  parfaitement  noir  à  la  même  température;  il  est  indé- 
pendant des  propriétés  et  de  la  forme  des  corps,  et  ne  dépend  que 
de  leur  température.  » 

Puisque,  dans  une  enceinte  à  température  uniforme,  règne  une 
radiation  de  même  densité  que  celle  du  corps  noir,  on  peut  définir 
d'après  W.  Wien  la  radiation  noire  comme  l'état  d'équilibre 
calorifique  parfait  ( *  ). 

Pour  tirer  de  cette  conséquence  des  idées  de  KirchhofT  une 
méthode  qui  soit  véritablement  pratique  et  avec  laquelle  on  puisse 
réaliser  avec  une  approximation  aussi  grande  qu'on  le  voudra  le 
rayonnement  d'un  corps  noir,  il  est  nécessaire  de  porter  V en- 
ceinte à  une  température  aussi  uniforme  que  possible  et  de  ne 
permettre  la  sortie  des  radiations  que  par  une  petite  ouver- 
ture (2). 

La  surface  intérieure  ne  reçoit,  il  est  vrai,  aucun  rayon  par 
cette  ouverture,  et  il  en  résulte  un  écart  de  l'état  d'équilibre  calori- 
fique. On  se  rend  un  compte  exact  du  degré  de  cet  écart  en  faisant 
le  calcul  relativement  à  un  faisceau  de  rayons  qui,  arrivant  par 
l'ouverture,  se  réfléchit  et  ressort  de  nouveau.  En  partant  de  la 
loi  de  KirchhofT,  on  trouve  aussi,  par  ce  calcul,  l'émission  d'une 
enceinte  creuse. 

On  voit  immédiatement  que,  pour  des  parois  qui  réfléchissent 
sans  diffusion,  il  revient  d'autant  moins  de  rayons  à  l'ouverture 
que  le  faisceau  incident,  atteignant  la  paroi  du  fond  dans  une 
direction  inclinée,  subit  plus  de  réflexions.  L'absorption  produite 
par  un  miroir  étant  faible,  il  y  a  lieu  d'employer  des  substances 
très  absorbantes,  afin  d'amoindrir  la  proportion  des  radiations 
diffusées  qui  émergent  de  l'ouverture. 

Nous  sommes  aussi  arrivés,  en  renversant  le  même  principe,  à 
la  réalisation  de  bolomètres  absorbants  noirs.  Comme  il  est  diffi- 
cile d'établir  des  enceintes  presque  complètement  closes  avec  des 
lames  bolométriques  de  i  [jl  d'épaisseur,  et  que,  d'autre  part,  la 
faible  résistance  électrique  amoindrit  la  sensibilité,  il  est  préfé- 
rable d'employer  une  enveloppe  polie,  ainsi  que  nous  l'avons  fait. 


(»)  W.  Wien,  Wied,  Ann.y  t.  LU,  p.  i33-i35;  1894. 
(')  W.  Wien  et  O.  Lummer,  loc.  cit.,  p.  453. 


—  54  - 

Pringsheim  et  moi  (^  ),  avec  le  boloinèlre  de  surface  et  ainsi  que 
l'a  réalisé  plus  lard  Paschen  (-)  pour  le  bolomètre  linéaire. 

A  la  même  époque,  St-John  (^)  arriva  à  la  même  conclusion 
que  nous  par  la  voie  empirique,  en  recherchant  les  propriétés 
rayonnantes  des  terres  rares  employées  dans  le  manchon  Auer.  Il 
portait  au  rouge  blanc,  dans  un  four  à  réverbère,  une  lame  de 
platine,  mi-partie  noircie  et  mi-partie  polie,  et  observait  les  rayons 
émis  par  elle  au  travers  de  l'ouverture  du  poêle.  Ces  substances 
rayonnantes  très  différentes  présentèrent  à  l'œil  une  clarté  telle- 
ment voisine  que  St-John  croyait  tout  d'abord  que  l'oxyde  noir 
était  tombé.  Ces  recherches  amenèrent  à  penser  que  le  rayonne- 
ment des  substances  contenues  dans  le  manchon  Auer  n'était  pas 
du  à  un  phénomène  de  luminescence,  mais  provenait  d'un  rayon- 
nement purement  calorifique. 

Bunte(^)  attribue  le  rayonnement  considérable  des  terres  rares 
à  une  force  catalytique  qui  provoquerait  dans  les  particules  les 
plus  ténues  du  manchon  Auer  une  température  plus  élevée  que 
celle  de  la  flamme  du  bec  Bunsen.  Bunte  a  cru  démontrer  expéri- 
mentalement que  les  mélanges  de  terres  rares  de  pouvoirs  éclairants 
très  différents  possèdent  le  même  pouvoir  émissif.  Il  amenait  les 
substances  à  l'incandescence  dans  un  long  tube  de  charbon  chauffé 
électriquement  et,  quoique  n'ayant  rien  déduit  de  ses  résultats 
sur  les  différentes  radiations,  il  a  confirmé,  sans  le  savoir,  la 
théorie  de  Fenceinte  creuse  de  Kirchhoff. 

En  même  temps  qu'en  Allemagne,  des  recherches  sur  les  corps 
noirs  ont  été  faites  en  Amérique.  Mendenhall  et  Saunders  (*)  in- 
diquent, dans  une  publication  préliminaire,  que  H. -F.  Reid  (•) 
avait  déjà  proposé,  en  iSgS,  d'appliquer  le  principe  de  Kirchhoff 
en  employant  comme  corps  noir  une  boule  creuse  percée  d'une 
ouverture.  Dans  le  Mémoire  précité  de  M.  Reid,  il  est  dit  seulement 


(')  O.  LuMMER  et  E.  PRINQSHEIM,  fFied,  Ann.,  t.  LXIII,  P-397;  1897. 

(2)  F.  Paschen,  BerL  Academ.  Ber.,  p.  4,  1899;  IVied.  Ann.,  t.  LX,  p.  732; 
1897. 

(3)  Ch.-E.  Saint-John,  nied.  Ann,,  t.  LVI,  p.  433-45o;  1895. 

(*)  BuNTB,  Verhdlgn.  der  Deutsch.  Chemisch.  Gesellsch,,  Berlin;  1899. 
(*)  E.  Mendenhall  et  F.-A.  Saunders,  Johns  Hopkins  UnWersity  Circuiars, 
t.  XVI,  p.  47 î  '^97- 
(•)  H. -F-  Reid,  Astrophysikal  Journal,  août  1895. 
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qu'il  se  propose  d'étudier  le  rayonnement  d'un  corps  noir,  mais  sans 
mentionner  le  principe  de  sa  réalisation. 

L.  Boltzmann,  cependant,  avait  déjà  énoncé  ce  principe  long- 
temps avant  nous,  et  avant  lui  Ghristiansen  avait,  dans  une  cer- 
taine mesure,  réalisé  le  rayonnement  noir.  Dans  son  beau  travail 
sutV  Emission  de  la  chaleur  par  les  surfaces  striées,  Ghristian- 
sen (  *  )  compare  le  rayonnement  d'une  des  faces  du  cube  de  Leslie 
percée  de  121  trous  coniques  avec  le  rayonnement  d'une  surface 
plane  argentée.  Il  trouve  le  nombre  i  ,o4  pour  la  valeur  du  pouvoir 
émissif  des  trous  qui  «  agissent  ainsi  comme  de  petites  taches  abso- 
lument noires  ».  Peu  après,  Boltzmann,  dans  son  Mémoire  Sur 
une  relation  découverte  par  M,  Bartoli  entre  le  rayonnement 
et  le  deuxième  principe  ('-),  relate  en  passant  qu'ayant  entre- 
pris des  recherches  sur  les  radiations  calorifiques,  il  emploie  comme 
corps  noir  une  enceinte  formée  de  parois  isothermes  et  présentant 
une  petite  ouverture,  «  appliquant  ainsi  un  principe  dont  Ghris- 
tiansen avait  fait  usage  depuis  peu  pour  expliquer  Taugmen- 
tation  des  propriétés  rayonnantes  d'une  surface  striée  ».  Boltz- 
mann paraît  n'avoir  jamais  poussé  bien  loin  ses  essais,  peut-être 
à  cause  des  difficultés  expérimentales  qu'il  a  rencontrées. 

Lte  corps  noir  rendu  incandescent  électriquement,  —  La 
difficulté  de  ces  recherches  consiste  dans  la  nécessité  d'exécuter 
des  mesures  bolométriques  dans  une  enceinte  où  se  trouvent  des 
dispositifs  compliqués  destinés  au  chauffage  de  boules  creuses  à 
une  haute  température.  Il  était  à  désirer  qu'il  fût  donné  au  corps 
absolument  noir  la  forme  d'un  appareil  de  laboratoire  qui  fût 
maniable  et  rendu  incandescent  électriquement  (3).  Il  est  clair 
qu'une  enceinte  constituée  par  une  lame  de  platine  doit  avoir  la 
forme  d'un  cylindre,  parce  que  cette  forme  est  la  seule  qui  puisse 
être  parcourue  dans  la  direction  de  l'axe  par  un  courant  électrique 
se  distribuant  régulièrement  dans  la  section  normale  à  l'axe. 

Dans  le  tube  de  platine  on  introduit  un  tube  à  paroi  mince 
d'une  matière  réfractaire  conservant  encore  sa  forme  vers  i^oo^G. 


(')  G.  Ghristiansen,  Wied.  Ann.,  t.  XXI,  p.  364;  1884. 
(-)  L.  Boltzmann,  Wied.  Ann.,  t.  XXTI,  p.  3i;  1884. 

(*)  O.  LuMMER  et  F.  KuRLBAUM,   Verhdlgn,  d,  Phys.  Ges.,  Berlin,  t.  XVII, 
p.  106;  1898. 
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L'extrémité  du  cylindre  de  platine  qui  dépasse  le  bout  du  tube 
rayonnant  est  rétrécie  jusqu'à  ne  ménager  qu'une  petite  ouverture 
destinée  au  passage  des  radiations.  Il  vaut  mieux,  à  cause  de  la 
conductibilité  calorifique  de  l'extrémité,  employer  comme  source 
de  rayonnement  la  partie  centrale  du  cj^lindre.  On  utilise  pour 
cela  deux  séries  de  diaphragmes;  les  uns  servent  à  limiter  le  fais- 
ceau des  rayons;  les  autres  sont  utilisés  pour  l'introduction  et 
l'isolement  de  l'élément  thermométrique. 

G.  —  La  loi  de  Draper. 

En  vertu  de  cette  hj^po thèse  que  l'intensité  ix  du  rayonnement 
du  corps  noir  est  nulle  pour  toutes  les  températures  inférieures 
à  une  certaine  température,  KirchhofT  est  conduit  à  penser  que 
tous  les  corps  commencent  à  émettre  des  radiations  lumi- 
neuses de  mêmes  longueurs  d'onde  à  une  même  température. 
Ainsi,  pour  tous  les  corps  l'incandescence  est  rouge  pour  une  cer- 
taine température.  Pour  une  température  plus  élevée,  la  lumière 
émise  est  jaune,  et  ainsi  de  suite.  Cette  conséquence  de  la  loi  de 
Rirchhoff  est  inacceptable,  parce  que  i\  tend  asymptotiquement 
vers  zéro  en  même  temps  que  la  température,  et  ne  subit  nulle 
part  de  variation  brusque  (•  ). 

Si  même  on  adopte  cette  hypothèse,  la  conclusion  qui  en  résulte 
n'est  pas  exacte.  La  loi  de  KirchhofT  exprime  seulement  que,  de 
tous  les  corps  à  la  même  température,  le  corps  noir  est  celui  qui 
émet  la  plus  grande  quantité  d'énergie. 

Les  courbes  d'énergie  raisonnante  des  différents  corps  en  fonc- 
tion de  la  température  sont  ainsi  enveloppées  par  celle  relative  au 
corps  noir.  De  plus,  il  est  clair  que  nous  pourrons  constater  avec 
l'œil  l'existence  de  radiations  émises  par  les  corps  rayonnants, 
lorsque  leur  intensité  atteindra  le  seuil  de  la  sensation.  Le  noir 
sera  visible  en  premier  lieu,  puis  les  corps  apparaîtront  dans 
l'ordre  de  leur  pouvoir  émissif,  chacun  d'eux  à  la  température 
pour  laquelle  l'intensité  du  rayonnement  a  atteint  le  seuil.  Et 
Kirchhoff  nepense-t-il  pas  ainsi,  quand  il  énonce  que  l'intensité  des 

(')  Voir  M.  Planck,  loc,  cit.,  Anm.  5. 
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radiations  de  longueur  d^onde  donnée  émises  par  les  différents 
corps  à  une  température  déterminée  peut  être  très  variable, 
qu'elle  est  proportionnelle  au  pouvoir  absorbant  de  ces  corps 
pour  les  mêmes  radiations? 

Bien  que,  dans  aucun  cas,  la  loi  de  Draper  ne  suive  la  loi  de 
ECirchhofT,  ces  conséquences  ne  résultent  pas  non  plus  des  re- 
cherches de  Draper,  ainsi  que  je  vais  le  montrer. 

Draper  chaufTe  les  substances  les  plus  différentes  dans  un  canon 
de  fusil  bouché  et  observe,  avec  l'œil  bien  obscure,  le  commen- 
cement de  la  sensation  lumineuse.  Tandis  que  la  chaux,  le  marbre, 
le  spath  fluor  font  apparaître  d'abord  de  la  lumière  blanche  ou 
bleuâtre,  les  métaux,  le  charbon  et  d'autres  corps  semblables,  qui 
commencent  à  devenir  lumineux  vers  5 1 0^*0  (977°  F),  émettent 
d'abord,  avec  le  canon  de  fusil,  de  la  lumière  rouge. 

Draper  laisse  de  côté  les  corps  tels  que  la  chaux,  le  spath 
Quor,  etc.,  comme  a^^ant  une  luminescence  propre,  et  affirme 
((  que  tous  les  corps  solides  et  peut-être  aussi  les  métaux  fondus 
commencent  à  luire  à  la  même  température  ». 

Cette  loi  de  Draper  n'est  pas  exacte;  d'après  la  loi  de  Kirchhoff, 
tous  les  corps  ajant  un  rayonnement  purement  calorifique, 
chauffés  dans  le  canon  de  fusil,  dowent  être  également  clairs.  Le 
résultat  relatif  à  la  luminescence  delà  chaux,  du  spath  fluor,  etc., 
est  exact  en  réalité;  mais  Draper  ne  pouvait  pas  le  savoir;  en 
effet,  en  vertu  de  la  loi  de  Kirchhoff  et  de  la  théorie  de  l'enceinte 
creuse,  l'apparition  de  lumière  sur  certains  corps,  précédant  l'in- 
candescence de  la  plupart  des  substances,  ne  pouvait  être  regardée 
que  comme  une  exception  à  la  loi  du  rayonnement  calorifique 
proprement  dit. 

Considérées  au  point  de  vue  actuel,  ces  conclusions  de  Draper 
et  de  Kirchhoff  sont  particulièrement  intéressantes. 

La  loi  de  Draper  n^est  pas  démontrée  par  les  expériences  de 
Draper  lui-même.  Pour  Kirchhoff  ces  expériences  viennent  à 
l'appui  de  la  deuxième  conséquence  qu'il  a  tirée  de  sa  loi,  tandis 
que  ces  expériences  ne  confirment  que  Ia première  conclusion  de 
Kirchhoff,  d'après  laquelle  le  rayonnement  noir  règne  dans  une 
enceinte  à  température  constante.  En  outre  Kirchhoff,  en  partant 
d'un  point  de  vue  faux,  arrive  à  cette  conséquence  exacte  que 
rémission  prématurée  de  lumière  par  les  substances  telles  que  la 
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chaux,  etc.,  ne  peut  pas,  en  tout  cas,  être  regardée  comme  un 
rayonnement  calorifique  proprement  dit. 

Malgré  tout,  la  loi  de  Draper  fut  considérée  comme  valable  jus- 
qu'aux travaux  de  H. -F.  Weber(*),qiii  rechercha  la  température  du 
début  de  rémission  lumineuse  d'une  lampe  à  incandescence  et  de 
divers  métaux  échauffés  électriquement.  Il  établit,  et  plus  tard  son 
élève  Emden  (^)  le  confirma,  que  l'or  commence  à  être  lumineux 
à  423"  C.  et  le  platine  à  4o4"- 

Incandescence  grise  et  incandescence  rouge.  —  Le  début  de 
l'incandescence  se  manifeste  dans  le  spectre  par  l'apparition  du 
vert  jaune  et  se  compose  d'une  lumière  blanc  grisâtre.  Cette 
observation  avait  été  déjà  faite  par  Draper  (3)  dans  ses  recherches 
sur  le  spectre  d'un  fil  de  platine  incandescent;  il  trouva  que  la 
première  trace  de  lumière  apparaît  vers  654**  C.  (1210°  F.)  avec 
du  rouge,  de  l'orange  et,  au  lieu  du  jaune,  une  lumière  grise. 
La  température  s'élevanl,  le  spectre  s'étendit  des  deux  côtés  et 
le  gris  se  transforma  en  jaune. 

L'incandescence  grise  {Graugluth)  fut  donc  d'abord  découverte 
par  Draper;  depuis,  elle  a  été  observée  et  confirmée  indépendam- 
ment par  Brewster  (i85o)  et  par  W.  von  Bezold(*),  et,  en  1889, 
par  Hering  et  Hillebrand  (^).  Tous  ont  trouvé  que  l'on  voit  sans  cou- 
leur un  spectre  faiblement  lumineux.  H.-F.  Weber  a  décrit  ainsi,  le 
premier,  les  apparences  de  l'incandescence  grise  et  ses  énigma- 
tiques  manifestations,  qu'il  observa  sans  décomposition  spectrale  : 
((  Cette  première  trace  de  lumière  est  d'un  gris  nébuleux  sombre  ; 
elle  paraît  instable,  reluit  faiblement,  monte  et  descend.  Ce  trem- 
blotement disparaît  seulement  lorsque  le  rayonnement  rouge 
commence  à  apparaître.  )> 

Je  suis  parvenu  à  démontrer  que  le  phénomène  de  l'incandes- 
cence grise  ainsi  que  ses  apparences  fantastiques  s'expliquent  sans 
difficulté  si  l'on  regarde  l'incandescence  grise  comme  la  sensation 


(•)  H.-F.  Weber,  BerL   Akad.  Ber.,  t.  XXVIII,  p.  491;  1887.    Wied.  Ann., 
l.  XYXII,  p,  a56;  1887. 
(2)  R.  Emdkn,  IVieii.  Ann.,  t.  XXXVI,  p.  ai4-a36;  1889. 
(*)  Draper,  loc.  cit.,  p.  33. 

(M  W,  VON  Bkzold,  Pogg.  Ann.,  t.  CL,  p.  71;  1873. 
(*)  Wien,  Akad.  Ber.,  t.  XCVIII,  Abth.  3,  p.  70;  18S9. 
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lumineuse  produite  par  les  bâtonnets  et  Pincandescence  rouge 
comme  la  sensation  produite  par  les  cônes  (*). 

A.  Kônîg  (2)  a  établi  nettement,  dans  ses  recherches  sur  le 
pourpre  rétinien,  la  différence  entre  les  bâtonnets  et  les  cônes  et 
démontré  que  les  dyschromatoptiques  éprouvent  la  sensation  lumi- 
neuse par  le  moyen  des  bâtonnets.  Ils  ne  voient  pas  non  plus  en 
général  les  petites  surfaces  claires  dont  les  images  se  forment  sur 
la  rétine  dans  la  fovea  centralisa  où  il  n'y  a  pas  de  bâtonnets. 
J.  vonKries  (■')  va  plus  loin  et  admet  que  les  cônes  et  les  bâtonnets 
sont  des  organes  de  la  vision  tout  à  fait  distincts;  les  cônes  servent 
à  la  vision  colorée  pour  les  éclairements  intenses,  tandis  que  les 
bâtonnets  permettent  au  contraire  la  vision  sans  coloration  avec 
de  très  faibles  éclairements. 

Si  Ton  observe  dans  l'obscurité,  en  dirigeant  Toeil  convenable- 
ment, le  commencement  de  Tillumination,  la  première  impression 
émane  de  la  région  de  Toeil  qui  ne  sert  pas  ordinairement  à  la 
vision.  Nous  voyons  ainsi  quelque  chose  que  nous  ne  fixons  pas; 
l'objet  disparaît  à  nos  yeux  aussitôt  que  nous  le  regardons  directe- 
ment de  manière  à  amener  son  image  sur  la  fovea.  J'ai  pu,  en  ob- 
servant le  rayonnement  noir  dans  de  bonnes  conditions,  constater 
l'incandescence  grise  à  une  température  voisine  de  36o°  C  (*). 


III.  —  Le  rayonnement  considéré  comme  une  fonction 
de  la  température  et  de  la  longueur  d'onde. 

Â. —  Recherches  expérimentales  et  théoriques  antérieures 

A  LA   réalisation  DU   CORPS  NOIR. 

Avant  de  savoir  mesurer  l'énergie  rayonnée  par  une  substance, 
on  avait  recherché  la  loi  de  l'émission  en  déterminant  la  vitesse  de 
refroidissement  d'un  corps.  On  admet,  depuis  Newton,  que  la 
perte  de  chaleur  est  directement  proportionnelle  à  la  différence 
des  températures  des  corps  qui  s'influencent.  Martin,  Ërxleben  et 
Delaroche  démontrèrent,  sans  donner  toutefois  la  loi  véritable, 


(')  O.  LuMMEH,  Wied.  Ann.j  t.  LXII,  p.  14-29;  1897. 

(')  A.  KÔNiOy  Berl.  Akad.  Ber.,  p.  677;  1894. 

(^)  J.  VON  Kries,  Zeitsch.  /.  Psych,  und  Phys.^  t.  IX,  p.  Si-nS;  1894. 

(*)  O.  LuMMER,  Zeitsch,/.  Tnstrumkdet  t.  XIX,  p.  ai6;  1899. 
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que  cette  loi  du  refroidissement  n'était  valable  que  dans  le  cas  de 
différences  de  température  relativement  petites. 

Des  recherches  plus  étendues  furent  effectuées  dans  un  grand 
intervalle  de  température  par  Dulong  et  Petit  (  *  ).  Ils  observaient 
la  vitesse  de  refroidissement  d'un  thermomètre  porté  à  très  haute 
température  et  plongé  dans  une  boule  creuse  en  cuivre  à  tempé- 
rature constante.  Leurs  résultats,  relatifs  au  vide,  sont  représentés 

par  la  formule 

S  =  mcfi 

où  S  est  la  quantité  de  chaleur  qu'un  corps  à  8**  émet  pendant 
l'unité  de  temps  par  l'unité  de  sa  surface;  a  est  une  constante, 
la  même  pour  tous  les  corps,  égale  à  1,0077;  ^^^^"^  ^  dépend  de 
la  nature  de  la  surface  du  corps  rayonnant.  Despretz  (*)  fit  aussi 
des  expériences  sur  le  refroidissement.  Plus  tard,  de  la  Pro- 
vostaye  et  Desains  (3),  ayant  repris  avec  un  grand  soin  et  dans  les 
conditions  les  plus  diverses  les  expériences  de  Dulong  et  Petit, 
confirmèrent  ces  résultats  dans  leurs  parties  essentielles.  Narr  (*) 
effectua  aussi  des  expériences  sur  le  même  sujet.  Dans  toutes  ces 
recherches,  la  durée  du  refroidissement  n'est  pas  déterminée  avec 
exactitude  à  cause  de  la  conduction  par  l'air.  Toutefois  cette 
cause  d'erreur  peut  être  éliminée  si  l'on  opère  à  de  très  faibles 
pressions,  comme  l'ont  démontré  Kundt  et  Warburg  {^), 

Draper  (®)  montra  en  1847,  ^^  utilisant  un  fil  de  platine  rendu 
incandescent  par  l'électricité,  que  la  loi  de  Dulong  et  Petit  n'est 
qu'approchée  pour  les  hautes  températures.  Draper  mesurait  le 
rayonnement  à  l'aide  d'une  pile  thermoélectrique  et  déterminait 
la  température  par  l'allongement  du  fil  de  platine  suspendu  verti- 
calement et  tendu  par  un  faible  poids. 

Toutes  les  recherches  qui  suivirent  n'ont  pas  fourni  d'autre 


(')  Dulong  et  Petit,  Ann.  de  Ch.  et  Phys,,  7»  série,  p.  aaS  et  337;  1877. 

(^)  Despretz,  Ann.  de  Ch.  et  Phys.j  t.  VI,  p.  184-aoi;  1817. 

(^)  De  la  Provostaye  et  Desains,  Ann,  de  Ch.  etPhys.,  7* série,  t.  XII,  p.  129; 
t.  XVI,  p.  337.  —  Pogg.  Ann.,  t.  LXIV,  p.  87-94;  i845. 

{*)  Narr,  Pogg.  Ann.,  t.  CXLII,  p.  ia3-i58;  1871. 

(*)  Kundt  et  Warburg,  Pogg,  Ann.,  t.  CLV,  p.  337  et  525,  t.  CLVI,  p.  177; 
1875. 

(•)  Draper,  Amer.  Journ.  0/  Se.  (2),  t.  IV;  1847.  —  Phil,  Afag.  (3), 
t.  XXX;  mai  1847.  ~~  Scient.  Memoirs,  p.  44»  Londres,  1878. 


-  61  - 

résultat  que  de  démontrer  d^uue  façon  incontestable  la  non-vali- 
dité de  la  loi  de  Dulong  et  Petit  pour  les  hautes  températures.  A  cet 
ordre  de  recherches  se  rattachent  les  travaux  de  Wilhelmy,  Soret, 
Violle,  Ericsson,  Donald,  Macfarlane  et  Langley. 

Rosetti  (*)  a  établi  une  formule  particulière  pour  représenter 
les  résultats  obtenus  avec  la  pile  thermoélectrique  : 

(6f  et  62  sont  les  températures  absolues  des  corps  rayonnants; 
a  et  6  sont  des  constantes"). 

Rosetti  fait  rayonner  la  surface  recouverte  de  noir  de  fumée 
d'un  cube  de  Leslie  rempli  d'eau  ou  de  mercure,  et  pour  les 
hautes  températures,  il  observe  le  rayonnement  d'une  boule  de 
cuivre  incandescente  dont  la  température  est  mesurée  par  la  mé- 
thode calorimétrique. 

D'après  Wiillner  (-),  la  formule  ainsi  obtenue  est  peu  vraisem- 
blable, puisqu'on  fait  dépendre  le  rayonnement  d'un  corps  du 
rayonnement  d'un  autre. 

J.  Stefan  (3)  eut  la  bonne  fortune  d'établir,  en  faisant  une 
étude  critique  des  travaux  effectués  jusqu'en  1879,  la  loi  que  le 
rayonnement  total  d^un  corps  est  proportionnel  à  la  qua- 
trième puissance  de  sa  température  absolue. 

Stefan,  comme  il  le  dit  lui-même,  fut  amené  à  cette  loi  en  essayant 
d'égaler  au  rapport  des  températures  le  nombre  de  Tyndall  11,7 
représentant  le  rapport  du  rayonnement  calorifique  d'un  fil  de 
platine  pour  la  température  du  rouge  naissant  (SaS^C)  et  pour  le 

blanc  (i200**C.).  Il  trouva  précisément  que  ^  Tv^  est  égal 

à  11,6. 

Lorsqu'il  eut  tenu  compte  de  l'erreur  due  à  la  conductibilité 
dans  les  recherches  de  Dulong  et  Petit,  de  Despretz,  de  la  Pro- 
vostaye  et  Desains,  etc.,  il  trouva  que  les  vitesses  de  refroidisse- 
ment observées  par  ces  physiciens  s'accordaient  avec  la  loi  de  la 
quatrième  puissance. 


(ï)  Rosetti,  Bend.  Ace.  Lincei,  3«  série,  t.  II,  p.  54;  1878.  Ann.  de  Chim,  et 
de  Phys.,  5«  série,  t.  XVII. 
(-)  WiJLLNER,  Lehrbuch  der  Experim.  Physik,  t.  Ilï,  p.  362;  i885. 
(3)  J.  Stefan,  Wien.  Akad.  Ber.,  2»  série,  t.  LXXIX,  p.  891-428;  1879. 
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Stefan  établit  aussi  que  les  résultats  de  Draper  ne  s^accordent 
que  grossièrement  avec  sa  loi,  peut-être  à  cause  de  l'incertitude 
de  la  détermination  de  la  température;  dans  tous  les  cas,  le  petit 
nombre  des  essais  effectués  ne  saurait  suffire  pour  la  justification 
de  son  hypothèse. 

Afin  de  mettre  à  l'épreuve  l'exactitude  de  la  loi  de  Stefan, 
Graetz  (  '  )  observa  le  refroidissement  d'un  thermomètre  dans  une 
enveloppe  portée  à  diverses  températures  maintenues  constantes, 
dans  laquelle  on  faisait  le  vide  le  plus  avancé  possible  à  l'aide 
d'une  pompe  agissant  d'une  façon  continue.  Graetz  trouve  que 
la  loi  de  Stefan  est  plus  approchée  pour  les  basses  températures 
que  celle  de  Dulong  et  Petit.  11  l^adopte  pour  calculer  le  premier 
le  pouvoir  émissif  absolu  du  verre  (-)  : 

ff  =  I  ,o85.io-**. 

Du  reste,  les  recherches  de  Graetz  sont  à  peine  décisives  pour 
confirmer  la  loi  de  Stefan;  elles  ne  s'appliquent,  en  efi*et,  qu'à  des 
températures  relativement  basses. 

Pour  les  températures  élevées,  on  devait  prendre  d'autres  corp*> 
rayonnants  que  des  thermomètres;  la  température  était  ainsi  dif- 
ficile à  déterminer  et  mal  connue.  On  se  servait  de  fils  de  platine 
rendus  incandescents  par  le  courant  électrique  et  l'on  calculait 
leurs  températures  au  moyen  de  leur  résistance. 

Des  recherches  de  cette  nature  ont  été  exécutées  entre  autres 
par  Rivière  (»),  Sir  W.  Siemens  (^),  Abney  et  Festing  (  =  ),  Bot- 
tomley  («)  et  Schleiermacher  (").  Toutes  conduisent  à  admettre 
que  le  débit  de  chaleur  est  moindre  que  ne  l'indique  la  formule  de 
Dulong  et  Petit  et  grandit,  par  contre,  plus  vite  que  ne  l'indique  la 


(  •  )  Graktz,  Wied.  Ann.,  t.  XI,  p.  giS-ySo;  i8So. 

(-)<:omme  Kurlbaum  l'a  montré  {Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  7.58;  189S),  ceUc 
valeur  doit  être  encore  augmentée  à  cause  de  la  réflexion  sur  les  parois  de  l'en- 
ceinte, dont  il  n'est  pas  tenu  compte. 

(')  Rivière,  Comptes  rendus,  t.  XCV,  p.  45a;  1883. 

(M  W.  Siemens,  Proc.  Boy.  Lond.  Soc,  t.  XXXV,  p.  166-177;  i8ï<3. 

(   )  Abney  et  Festinq,  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  XVI,  p.  224;  1883. 

(«)  BoTTOMLEY,  Proc.  Lond.  Soc,  t.  XXXVII,  p.  177;  1884,  —  Phil.  Trans, 
London,  t.  CLXXVIII,  p.  4^9-4^0;  1887;  t.  CLXXXIV  A,  p.  5(ji-6i6;  iS(>3. 

(  )  Schleiermacher,  Wied.  Ann.,  t.  XXVI,  p.  287-808;  i885;  t.  JtXXIV, 
p.  623-6.56;  1888;  t.  XXXVI,  p.  346-337;  1889. 
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loi  de  Roselti.  Les  résultats  de  Rivière  montrent  que  le  rayonne- 
ment grandît  plutôt  comme  la  cinquième  que  comme  la  quatrième 
puissance. 

Les  expériences  de  W.  Siemens  ne  sont  pas  à  Tabri  des  erreurs 
de  conductibilité  calorifîque.  Bottomley  élimine  la  conductibilité 
calorifique  en  faisant  rayonner  un  fil  de  dimensions  bien  connues, 
de  i"  de  longueur.  Les  résultats  obtenus  dans  le  vide  en  1887  ne 
s'accordèrent  pas  avec  la  loi  de  Stefan,  bien  que  les  écarts  ne 
fussent  pas  trop  considérables. 

Les  recherches  de  Schleiermacher  sur  le  rayonnement  d'un  fil 
de  platine  dans  un  récipient  bien  évacué  sont  aussi  très  soignées. 
Pour  obtenir  avec  exactitude  la  température  au  moyen  de  la 
résistance,  il  utilise  jusqu'au  voisinage  de  iooo°C.  des  thermo- 
mètres à  air  en  porcelaine. 

D'après  Schleiermacher,  le  platine  progresse  plus  vite  que  la 
quatrième  puissance  de  la  température  absolue,  tandis  que  les  ré- 
sultats obtenus  avec  l'oxyde  de  cuivre  suivent  la  loi  de  Stefan  avec 
une  approximation  suffisante. 

Contrairement  à  toutes  les  observations  précédentes,  Schnee- 
beli  (*)  trouve  que  la  loi  de  Stefan  est  presque  complètement 
confirmée  dans  un  grand  intervalle  de  température  ;  il  reste  long- 
temps isolé  avec  ce  résultat  remarquable,  qui  s'explique  aisément 
avec  nos  connaissances  actuelles  par  le  dispositif  des  expériences  de 
Schneebeli,  essentiellement  différent  de  celui  de  ses  prédécesseurs 
ou  de  ceux  qui  l'ont  suivi.  Il  se  sert,  comme  le  fait  Baur,  d'un 
bolomètre  de  feuille  d'étain  noircie  au  moyen  de  chlorure  de  pla- 
tine. La  source  rayonnante  est  le  réservoir  d'un  thermomètre  à 
air  chauffé  dans  un  four  à  double  paroi  de  Perrot.  Il  peut  ainsi, 
dans  chaque  cas,  mesurer  la  température  avec  plus  d'exactitude 
que  dans   toutes   les  autres  méthodes  employées  jusqu'à  cette 
époque.   Pour  faire  arriver  le  rayonnement  jusqu'au  bolomètre, 
il  perce  les  deux  parois  du  fourneau  et  fait  glisser  un  tube  de  fer 
étroit  jusqu'au  voisinage  de  la  paroi  du  réservoir.   Il  employait 
ainsi,  sans  le  savoir,  au  lieu  d'une  surface  rayonnante  libre,  une 
enceinte  creuse  remplissant  très  sensiblement  les  conditions  d'un 
corps  noir. 

(')  Schneebeli,  Wied.  Ann.,  t.  XXII,  p.  43o-438;  1884. 
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Les  résultats  obtenus  par  Schneebeli  sont  indiqués  dans  le  Ta- 
bleau suivant  : 


e, 397°    586°    719**    854*'     1007° 

04 04 

— !-^ — ^'     9,2     10,2     10,9     I0ï9     'o»6 


871**     ioi3°     1097**    ii77°abs. 
71        71,6     71,5     73,5 


Oi  représente  la  température  de  la  paroi  de  l'enceinte,  O2  celle 
du  bolomèlre,  S  le  rayonnement  total  ramené  à  la  même  unité 
pour  chaque  série  d'expériences.  Les  faibles  écarts  s'expliquent 
sans  peine  par  la  difficulté  de  la  détermination  des  températures 
élevées  au  moyen  du  thermomètre  à  air. 

La  théorie  de  L,  Boltzmann,  —  La  loi  du  rayonnement  établie 
par  Stefan  pour  les  différents  corps  prit  sa  véritable  signification 
lorsque  Boltzmann  (')  eut  démontré  théoriquement  qu'elle  s'ap- 
pliquait seulement  aux  corps  complètement  noirs. 

D'après  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière,  un  rayon 
exerce  sur  l'unité  de  surface  et  sous  une  incidence  normale  une 
pression  exprimée  par  l'énergie  de  l'unité  de  volume  compris  dans 
la  portion  soumise  au  rayonnement  (2).  A  l'aide  d'un  mode  de  rai- 
sonnement employé  dans  la  théorie  cinétique  des  gaz  on  conclut 
que,  dans  un  cube  dont  les  parois  sont  à  une  même  température, 
chacune  d'elles  ne  perçoit  que  le  tiers  de  la  pression  exercée  par 
la  totalité  des  rayons. 

Si,  dans  l'unité  de  volume  d'un  tel  espace,  le  rayonnement  total 
est  représenté  par  ^(0),  la  pression  de  réther/(0)  sur  l'unité 
de  surface  est  donnée  par 


(0 


/(e)=3^(e). 


Bartoli  {^)  avait  imaginé  un  cycle  démontrant,  à  l'aide  du 
deuxième  principe  de  la  Thermodynamique,  l'existence  d'une 
pression  de  l'éther  dans  l'espace  traversé  par  le  rayonnement. 


(»)  L.  Boltzmann,  Wied,  Ann.,  t.  XXII,  p.  Si  et  291-294;  1884. 

(')  Lebedef  {Wied,  Ann.,  t.  V,  p.  292  ;  1892  )  compare  la  force  répulsive  due  au 
rayonnement  à  la  gravitation.  Il  pense  aussi  avoir  mesuré  la  valeur  de  la  pression 
des  radiations.  Voir  le  Rapport  de  M.  Lebedef. 

(^)  Bartoli,  Sopra  i  movimenti prodotti  dalla  luce  e  dal  calore.  Le  Monnier, 
1876.  Voir  aussi  B.  Galitzine,  Ueber  strahlende  Energie  {Wied,  Ann.,  t.  III, 
P-  479;  1892). 
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Boltzmann  se  sert  d'un  cycle  semblable  pour  établir,  entre  la 
pression  de  Véiher  f{S)  et  l'énergie  du  rayonnement  du  corps 
chaud,  la  relation  quantitative 

(2)  ed/—/de  =  ^de. 

En  tenant  compte  de  la  relation  (1),  on  obtient 

Par  l'intégration,  cette  équation  conduit  à  la  loi  de  Stefan  : 
(3)  ^  =  consl.  X  e*. 

En  1879,  W.  Jaques  ('  )  avait  effectué  des  mesures  sur  la  dis- 
tribution de  la  chaleur  dans  les  spectres  de  différentes  sources 
rayonnantes  (platine  recouvert  d'oxydes  métalliques).  Il  trouva 
que  la  forme  des  courbes  d'énergie  est  à  peu  près  la  même  pour 
les  différentes  substances  et  que  la  distribution  de  l'énergie  est  à 
peu  près  indépendante  de  la  température  du  corps  rayonnant. 

Lécher  {^)  arrive  à  la  même  conclusion  par  l'étude  théorique 
de  la  loi  de  Kirchhoff  et  attribue  les  différences  constatées  dans 
le  spectre  aux  perturbations  résultant  de  la  réflexion  partielle  sur 
la  surface  limite  du  rayonnement  provenant  de  l'intérieur.  La  pre- 
mière incandescence  grise  observée  par  Draper  dans  le  jaune  fut 
regardée  par  Lécher  comme  preuve  que  le  rayonnement  d'un  corps 
possède  déjà  aux  plus  basses  températures  toutes  les  radiations 
qu'il  contient  aux  températures  les  plus  élevées,  et  que  le  maxi- 
mum se  trouve  toujours  dans  le  jaune. 

Desains  et  Curie  ('),  en  opérant  avec  des  plaques  de  platine  et 
de  cuivre,  portées  au  blanc  incandescent,  constatèrent  que  le  maxi- 
mum de  l'énergie  se  trouve  pi^ès  de  i ,  86  a  pour  le  platine  et  de  4  [^ 
pour  le  cuivre. 

Langley  (*)  s'occupa  avant  tout  de  cette  question.  Il  observait 


(*)  W.-W.  Jaques,  Inaug    Diss.  Johns  Hopkins  Univ.  Baltimore.  —  J.  Wilson 
and  Son,  1879.  —  Proc.  Americ.  Acad.,  t.  III,  p.  865;  April  1879. 
(')  E.  Lbcher,  Wien,  Akad.  Ber.,  t.  LXXXV,  Vol.  II,  p.  441-490;  1882. 
(^)  Desains  et  Curie,  Comptes  rendus,  t.  XC,  p.  i5o6;  1880. 
O  S.-P.  Langley,  Ann,  ClUnu  et  Phys,,  6»  série,  t.  IX,  p.  433-5o6;  1886. 
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avec  un  spectrobolomètre  sensible  muni  de  prismes  et  de  lentilles 
de  sel  gemme.  On  expérimenta  avec  le  Soleil,  le  cratère  d'une 
lampe  à  arc,  le  platine  fondu,  le  cuivre  noirci  au  noir  de  fumée  et 
porté  au  rouge,  et  le  cube  de  Leslie  entre  loo®  C  et  —  21°  C. 

Langley  exprime  ainsi  ses  résultats  : 

1°  Les  maxima  se  trouvent  tous  plus  loin  dans  Tinfra-rouge  que 
celui  du  Soleil; 

2°  Lorsque  la  température  s'élève,  les  ordonnées  grandissent 
plus  rapidement  pour  les  petites  longueurs  d'onde  que  pour  les 
grandes*,  le  maximum  se  déplace  donc  vers  le  violet  lorsque  la 
température  augmente  ; 

3®  Les  courbes  ne  sont  pas  symétriques;  elles  montent  suivant 
une  pente  rapide  pour  redescendre  ensuite  lentement  vers  l'infra- 
rouge. 

Langlej  n'a  effectué  des  mesures  que  dans  le  spectre  normal 
du  Soleil;  à  la  suite  de  nouvelles  déterminations  de  la  dispersion, 
ses  résultats  ont  été  reconnus  inexacts  au  delà  de  5|iL. 

La  théorie  de  fV.  Michelson,  —  W.  Michelson  (*  )  a  essayé  de 
retrouver  théoriquement  les  résultats  de  Langley. 

En  faisant  certaines  hypothèses  sur  les  vibrations  des  atomes,  il 
ramène  le  problème  à  celui  des  chocs  élastiques,  auquel  la  loi  de 
distribution  de  Maxwell  est  applicable.  11  démontre,  à  l'aide  du 
calcul  des  probabilités,  que  chaque  atome  doit  se  mouvoir  autour 
de  sa  position  d'équilibre  à  l'intérieur  de  sa  sphère  d'action  de 
rayon  p  dans  des  directions  continuellement  variables  et  passant 
par  le  centre.  Chaque  atome  de  vitesse  s^  donne  naissance  à  une 
onde  de  période 

^-  4p 

Michelson  suppose  que  l'énergie  rayonnante  d'un  groupe  de 
rayons  de  longueurs  d'onde  comprises  entre  X  et  X-f-rfX,  est 
proportionnelle  : 

i"  Au  nombre,  fourni  par  la  loi  de  distribution  de  Maxwell,  des 
petites  particules  dont  les  vitesses  varient  entre  v  el  {>  -f-  dv\ 


(')  W.  Michelson,  Journal  de  la  Société  phys.-chim.  russe,  t.  XIX,  p.  79; 
1887.  —  Journal  de  Phys.,  a»  série,  t.  III,  p.  467-479;  1887.  —  Phil.  Mag.. 
5-  série,  t.  XXV,  p.  4a5-435;  1888. 
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a°  A  une  fonction  o( )  :=  tj/  (  —  j  de  l'énergie  cinétique  de 

ces  particules; 

3®  A  une  fonction  /{S)  de  la  température  absolue  du  corps 
rayonnant. 

Il  établit  ainsi,  relativement  au  rayonnement  noir  ou  homogène, 
la  relation 


s  £_ 

X«0 


dans  laquelle  C  et  c  sont  des  constantes,  p  un  nombre  entier  positii 
et  e  la  base  des  logarithmes  naturels. 

Il  résulte  de  cette  formule  que  E  s'annule  aussi  bien  pourX=  o 
que  pour  X  ==oo,  et  qu'il  existe  un  seul  maximum  E^  dont  la  lon- 
gueur d'onde  X^  est  fournie  par  Téquation 

(i)  Xj.6  =  =  const. 

En  fixant  /{S)  au  moyen  de  la  loi  de  Stefan-Boltzmann,  Mi- 
chelson  obtient  pour  l'expression  de  l'énergie  d'un  corps  noir 


(2)  E  =  Ce*X-«e    X>0. 

Dans  la  comparaison  de  la  courbe  théorique  déduite  de  cette 
formule,  de  même  que  dans  le  contrôle  de  la  relation  X^^  0  =  const. , 
Michelson  commet  la  faute  de  se  servir  delà  courhe  prismatique 
de  Langley  pour  vérifier  les  relations  établies  dans  le  spectre 
normal.  La  confirmation  de  sa  théorie  ainsi  obtenue  devient  de 
ce  fait  illusoire. 

L'application  de  ces  formules,  en  admettant  pour  le  spectre 
solaire  le  résultat  de  Langley,  ^m=  o,5[x,  a  conduit  Michelson  à 
attribuer  au  Soleil  la  température  de  4oooo°. 

L'énergie  maximum  E^  est,  d'après  Michelson,  représentée  par 

(  3  )  ^m=  const.  X  6M. 

Cette  formule,  combinée  avec  celle  qui  donne  le  rayonnement 
total  S,  fournit  la  relation 

(4)  E;„x  X;„  =  const.x  S. 

La  théorie  de  Michelson,  qui  a  conduit  aux  relations  inexactes 
(i)  et  (3)  par  suite  de  l'hypothèse  particulière  sur  la  forme  de 
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vibration  d'un  atome,  a  eu  le  privilège  d^ouvrir  la  voie  qui  a 
permis  d^obtenir  une  formule  utilisable  de  la  distribution  de 
l'énergie. 

Kôvesligethy  (*)  a  établi  une  équation  spectrale  d'une  manière 
tout  à  fait  différente. 

Sa  formule 

conduit  à  la  relation 

X,«8  =const. 

Elle  doit  être  modifiée  pour  obéir  à  la  loi  de  Stefan  et  être 
écrite  : 


E  =  Ge« 


l(^Xej«-i-a*J« 


Elle  conduit  à  une  forme  inexacte  de  la  courbe  de  l'énergie. 
La  relation  X;;iO  =  consr.  avait  déjà  été  déduite  en  1889  par 

H. -F.  Weber  (^)  de  sa  loi  du  rayonnement.  Dans  ses  recherches 

A* 

sur  les  lampes  à  incandescence,  il  obtint  la  relation  H  =  G  ^  entre 

l'éclairement  mojen  H,  la  consommation  d'énergie  A  et  la  surface 
rayonnante  O. 

Pour  obtenir  cette  formule  comme  conséquence  d'une  loi  géné- 
rale du  rayonnement,  H. -F.  Weber  fut  conduit,  pour  le  rayonne- 
ment homogène,  à  la  relation 


E  =  GX-»e         A»(5>«x« 


dans  laquelle  les  constantes  G  et  6  varient  d'un  corps  à  l'autre, 
tandis  que  a  est  une  constante,  la  même  pour  tous  les  corps,  égale 
à  0,0043.  Elle  n'est  pas  d*accord  avec  la  loi  de  Stefan-Boitzmann. 
Weber  cherche  à  justifier  sa  formule  par  les  expériences  de 
Boltomley,  Schleiermacher,  Graetz,  VioUe,  Langley,  Nichols, 
Garbe  et  Tyndall,  mais  il  ne  fait  pas  du  tout  mention  de  celles  de 
Schneebeli.  D'ailleurs  les  expériences  mêmes  de  Graetz  s'accordent 


(•)  R.   V.    KôVESLiGETHY ,  Gi'undzuge  eùier   theoretischen  Spectralanalyse, 
Halle,  chez  II. -\V.  Schmidt;  1890. 
(')  H. -F.  Weber,  Berl.  Akad,  Ber.  (II),  p.  933-957;  1888. 
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0 

moins  bien  avec  la  formule  de  Weber  qu'avec  celle  de  Stefan  (*  ). 

Michelson  (2)  reproche  à  la  formule  de  KôvesUgethy  de  n'être 
pas  suffisamment  fondée;  d'autre  part,  ii  fait  observer  qu'on 
retrouve  la  formule  de  Weber  en  posant,  dans  sa  propre  formule, 
p  =  —  I  ;  mais  il  ne  faut  pas  oublier  que,  d'après  lui,  p  est  néces- 
sairement positif. 

Lord  Rayleigh  (^)  pense  que  la  loi  de  Weber  a,  sur  celle  de 
Michelson,  l'avanlage  de  donner  une  formule  plus  simple  pour  la 
répartition  des  perturbations. 

En  1898,  Edler  (*)  entreprit  une  série  d'expériences  très 
soignées,  en  vue  de  vérifier  les  nombreuses  formules  se  rattachant 
à  celle  de  Weber.  Il  étudia  le  rayonnement  d'une  pile  thermo- 
électrique large,  dont  la  surface  était  recouverte  d'une  substance 
ayant  un  pouvoir  émissif  le  plus  grand  possible  :  noir  de  fumée^ 
oxyde  de  fer,  blanc  de  zinc.  Ces  expériences,  limitées  aux  basses 
températures,  prouvent  que  le  noir  de  fumée  et  le  blanc  de  zinc 
obéissent  assez  exactement  à  la  loi  de  Stefan,  beaucoup  moins 
bien  à  celle  de  Weber. 

En  résumé,  les  recherches  antérieures  à  1898  ne  permettent  pas 
de  conclure  d'une  manière  définitive. 

Paschen  (^)  chercha  à  résoudre  la  question  en  étudiant  le  rayon- 
nement du  platine  poli,  mais  sans  succès.  Le  platine  poli  n'obéit 
à  aucune  des  lois  énoncées  et,  de  plus,  les  résultats  de  Paschen 
ne  sont  même  pas  d'accord  avec  ceux  de  Bottomley  et  de  Schleier- 
macher  (^). 

Pour  déterminer  la  température,  Paschen  disposait  l'élément 
thermoélectrique,  aplati  au  marteau,  entre  deux  lames  de  platine 
mince  pliées  l'une  sur  l'autre;  il  lançait  un  courant  électrique 


(»)  L.  Graetz,  IVied.  Ann.,  t.  XXXVI,  p.  857-864;  1889. 

(^)  W.  Michelson,  /.  Soc.  ph,  chim.  russe,  6»  série,  t.  XXI,  p.  87-103;  1889. 

(»)  Lord  Rayleiqh,  Phil.  Mag.,  t.  XXVll,  p.  460-469;  1889. 

(*)  Edler,  Wied.  Ann.,  t.  XL,  p.  53i-56o;  1890. 

(*)  Paschen,  Wied,  Ann.,  t.  XLIX,  p.  5o-68;  1893. 

(•)  En  1898,  S.  Tereschin  a  montré  {Journ.  de  la  Soc. physico-chimique  russe) 
que  les  expériences  de  Bottomley,  Rosetti,  Nichols  et  ses  propres  expériences  sur 
le  rayonnement  du  platine  peuvent  être  représentées  par  la  formule 

9=:Bc«0«(e*— ej), 

où  n  est  égal  respectivement  à  9.10-';  8,8.10-^;  7.10-'  et  4-io-\ 
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dans  ces  deux  lames  tenues  à  Talr  libre.  Mais  une  partie  du  courant 
passe  aussi  daus  rélëment  :  la  présence  de  cet  élément  augmente 
Tépaîsseur  des  lames  et  par  suite  la  température  observée  est  infé- 
rieure à  la  température  réelle  de  la  lame  qui  rajonne.  On  peut  éli- 
miner la  première  cause  d'erreur  en  renversant  le  courant.  Comme 
les  courbes  obtenues  avec  des  lames  de  différentes  épaisseurs  n'ont 
pas  de  différence  systématique,  on  en  conclut  que  la  deuxième 
cause  d'erreur  est  négligeable. 

Paschen  emploie  le  bolomèlre  à  bande  de  Lummer  et  Kurl> 
baum  (*),  qu'il  dit  avoir  rendu  dix  fois  plus  sensible  :  mais  cette 
assertion  repose  sur  une  erreur. 

Le  coefficient  qui,  d'après  la  loi  de  Stefan,  devrait  être  constant, 
varie,  pour  le  platine,  dans  un  intervalle  de  i4oo  degrés  C,  de 
4  à  39;  pour  le  noir  de  fumée,  de  9,8  à  i5.  Le  coefficient  de 
Weber  varie  encore  plus  vite. 

Dans  un  travail  ultérieur,  Paschen  (^)  effectue  la  correction 
nécessitée  par  le  rajonnement  total  de  l'écran  et  donne,  pour 
l'exposant  relatif  au  platine,  5,4^^5;  pour  l'exposant  relatif  au 
noir  de  fumée,  4)^32. 

Ces  nombres  diffèrent  beaucoup  de  ceux  qu'ont  obtenus  les 
autres  observateurs.  Je  ne  vois  d'autre  explication  à  ces  écarts, 
en  outre  de  la  détermination  défectueuse  de  la  température,  que 
dans  la  circonstance  suivante  :  «  la  bande  de  platine  était  recou- 
verte de  noir  de  fumée  jusqu'à  ce  qu'elle  perdît  tout  éclat  métal- 
lique et  parût  d'un  noir  intense  ». 

Or  le  noir  de  fumée  a  une  émission  sélective  marquée  [Crova 
etCompan('),  Angstrom(*)  et  Kurlbaum  (5)].  En  mesurant  avec 
précision  l'émission  totale  du  noir  de  fumée  et  de  la  mousse  de 
platine  en  couches  d'épaisseur  variable,  Kurlbaum  a  trouvé  que 
le  noir  de  fumée,  alors  même  qu'il  paraît  à  l'œil  tout  juste  noir, 
ne  possède  à  100°  qu'une  émission  totale  égale  à  la  moitié  de  celle 
d'un  corps  absolument  noir.  A  100®,  l'émission  du  noir  de  fumée, 
sous    une  épaisseur  suffisante,    atteint  0,95,   celle   du  noir  de 

(')  O.  Lummer  et  F.  Kurlbaum,  Wied.  Ann.,  t.  XLVI,  p.  2o4-aa5;  189a. 

(•')  K.  Paschen,  Wied.  Ann,,  t.  LX,  p.  685  et  704;  1897. 

(•')  Crova  et  Compan,  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p.  707-710;  1898. 

(*)  Knut  Anqstrôm,  Akad.  Verh.,  Stockholm,  p.  aSS-agS;  1898. 

C^)  F.  Kurlbaum,  Wied.  Ann,,  t.  LXVII,  p.  846-853;  1899. 
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platine  0,97  de  rémission  du  corps  noir;  mais  Crova  trouve, 
pour  le  noir  de  fumée  lavé  à  Talcool,  une  valeur  un  peu  plus 
élevée. 

Kurlbaum  et  moi(*),  nous  avons  été  amenés  à  étudier  le  rayon- 
nement du  platine  au  moyen  du  bolomètre,  en  cherchant  à  repro- 
duire Pétalon  lumineux  de  VioUe,  sous  une  forme  plus  aisée  à 
réaliser  :  celle  d^une  lame  de  platine  portée  à  Tincandescence  par 
un  courant  électrique.  Uémission  lumineuse  croît  très  rapidement 
avec  la  température;  il  était  donc  indispensable  que  la  détermi- 
nation de  cette  température  fût  très  exacte  et  sa  définition  très 
précise.  Nous  avons  atteint  ce  double  but  en  mesurant  la  tem- 
pérature par  le  rapport  de  Tintensité  totale  de  rémission  à  Fin- 
tensité  des  radiations  qui  ont  traversé  une  couche  d^eau  d^épais- 
seur  déterminée.  Il  fallait  encore  fixer,  au  moins  d\me  manière 
approximative,  dans  Téchelle  ordinaire,  la  position  de  la  tempé- 
rature ainsi  déterminée. 

A  cet  effet,  nous  avons  donné  à  la  lame  de  platine  incandescent 
la  forme  d^une  boîte  hermétiquement  close,  à  Tintérieur  de  la- 
quelle est  placé  l'élément  thermoélectrique  bien  isolé .  Afin 
d^éliminer  Terreur  occasionnée  par  la  conductibilité  calorifique, 
l'élément  est  enroulé  en  spirale  dans  l'intérieur  de  la  caisse. 
D'après  un  calcul  approximatif,  en  supposant  l'épaisseur  du  pla- 
tine égale  à  io|jl,  la  différence  de  température  entre  la  surface 
extérieure  et  la  surface  intérieure  de  la  boîte  ne  dépasse  pas 
2,5  degrés  C.  à  i4oo°.  Nous  avons  reconnu  ainsi  qu'entre  4oo** 
et  1600°  C.  l'émission  totale  du  platine  poli  varie  presque  exac- 
tement comme  la  cinquième  puissance  de  la  température 
absolue  (^). 

Ce  résultat  est  confirmé  par  les  mesures  que  Pringsheim  et  moi 
avons  effectuées  dans  le  spectre  du  platine  ('). 

Pendant  longtemps,  on  a  été  imbu  dé  cette  idée,  vulgarisée  par 
Stefan,  que  toutes  les  substances  devaient  suivre  la  même  loi  : 
on  préférait  révoquer  en  doute  toutes  les  expériences  antérieures, 
comme  inexactes  ou  insuffisantes,  plutôt  que  de  reconnaître  la 

(>)  O.  LnMMER  et  F.  Kurlbaum,  BerL  Jkad.  Ber»,  t.  XI;  1894.  Verh,  derBerl. 
Phys,  Ces.,  t.  XIV;  iSgS. 
(^)  O.  LuMMBR  et  F.  Kurlbaum,  Verh.  d.  BerL  Phys.  Ges.,  t.  XVII,  n*  9;  1898. 
(*)  O.  LuMMER  et  E.  Pringsheim,  Verh.  d.  Deutsch.  Phys,  Ges.^  1. 1,  n»  i2;  1899. 
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signification  des  résultats  qui  se  trouvaient  contredire  l'hypothèse. 
Par  exemple,  Stefan  suspecte  les  mesures  de  températures  de 
Draper,  parce  que  les  expériences  de  Draper  sur  le  platine  ne 
s^accordent  pas  avec  la  loi  de  Stefan.  Graetz  objecte  entre  autres 
choses,  aux  expériences  de  Schleiermacher  et  de  Paschen  sur  le 
platine,  qu'on  trouve  pour  l'émission  d'un  fil  rendu  incandescent 
par  le  courant  une  valeur  trop  grande,  à  cause  de  la  pulvérisation 
du  métal.  Ayrton  et  Kilgour(*)  reprochent  à  Bottomley  de  ne  pas 
avoir  fait  varier  la  forme  du  corps  incandescent.  H.-F.  Weber  ne 
tient  aucun  compte  des  expériences  de  Schneebeli  qui  contre- 
disent sa  loi.  D'après  Paschen,  la  mesure  de  la  température  de 
Schneebeli  est  entachée  d'une  cause  d'erreur  «  dont  on  ne  peut 
apprécier  la  portée  w^  il  n'en  propose  pas  de  meilleure  du  reste. 
Des  expériences  d'Edler  il  ne  souffle  mot. 

La  loi  du  déplacement  de  fV.  Wien,  —  C'est  après  le  travail  de 
W.  Wien  (2)  seulement  que  la  loi  énoncée  par  H.-F.  Weber  et 
Kôvesligethy  prit  sa  signification  réelle.  Suivant  la  voie  tracée 
par  Boltzmann,  W.   Wien  établit  théoriquement  l'équation 

X,„8  =  const. 

Il  considère  une  enceinte  dont  les  parois  sont  parfaitement 
réfléchissantes  et  démontre  que  :  dans  une  transformation  adia- 
batique,  la  variation  de  la  couleur  dans  le  rayonnement  difl'usé 
doit  être  la  même  que  la  variation  provoquée  par  le  changement 
de  température,  conformément  au  principe  de  Doppler. 

D'après  ce  principe,  W.  Wien  obtient,  pour  représenter  le  dé- 
placement de  couleur,  l'équation 

(0  xe  =  Xoeo. 

En  combinant  celte  relation  avec  celle  qui  exprime  la  loi  de 
Stefan-Boltzmann,  on  trouve  : 

(•2)  E  =  e5<p(X.0). 

L'expression  de  l'énergie  E  qui  est  en  général  une  fonction 
de  X  et  de  6  se  trouve  ainsi  ramenée  à  une  fonction  de  6  et 
du  produit  )i0. 


(')  Ayrton  et  Kilgour,  Phil.  Trans.,  London,  1893. 

(2)  W.  Wien,  Berl,  Ak\  Ben,  t.  VI,  p.  66-62;  Wied.  Ann.,  t.  LU,  p.  i3a;  1864. 
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Grâce  à  cette  loi  de  déplacement  de  Wien,  on  est  à  même  de 
calculer  la  répartition  de  Ténergie  dans  le  spectre  d'un  corps 
noir,  pour  une  température  quelconque,  dès  qu'on  connaît  cette 
répartition  pour  une  seule  température.  Ou,  en  d'autres  termes, 
l'émission  d'un  corps  noir  est  complètement  déterminée,  si  on  la 
connaît  pour  une  seule  longueur  d'onde  à  toutes  les  tempéra- 
tures. 

De  cette  loi  on  déduit  immédiatement  les  relations  X^  0  =  const. 
et  EmO"5  =  const.  Actuellement,  les  lois  établies  par  la  théorie 
se  résument  donc  dans  les  équations  : 

l  S  =  Ç   EcCk  =  des 

(3)  )  ^^ 

i  X;„e  =  const.  =  A, 

!  E,„e-«=  const.  =  B; 

la  troisième  n'étant  du  reste  qu'une  conséquence  des  deux  autres. 

Au  cours  de  son  calcul,  W.  Wien  fait  deux  hypothèses  arbi- 
traires :  il  admet  d'abord  que,  dans  l'intérieur  d'une  enceinte  à 
parois  parfaitement  blanches,  possédant  un  pouvoir  diflfusif  égal  à 
Tunité,  l'émission  peut  être  remplacée  par  ses  trois  composantes 
rectangulaires.  Il  suppose  ensuite  que  le  nombre  des  réflexions 
se  présente  sous  la  forme  d'un  rapport  infiniment  grand,  dont 
les  deux  termes,  indépendants  Tun  de  l'autre,  sont  infiniment 
petits.  Mais  il  est  possible  de  se  passer  de  la  décomposition  signalée 
et  d'effectuer  le  calcul  en  considérant  un  train  d'ondes  de  direction 
quelconque  comme  l'a  fait  récemment  M.  Thiesen  (*);  de  plus, 
dans  le  calcul  de  M.  Thiesen,  le  nombre  des  réflexions  reste  indé- 
terminé, et  l'on  trouve  la  loi  de  W.  Wien,  affranchie  de  toute  hypo- 
thèse arbitraire. 

Comme  ces  diverses  lois  ne  s'appliquent  qu'à  un  corps  parfai- 
tement noir,  il  importe  avant  tout  de  faire  l'étude  expérimentale 
de  l'émission  d'un  pareil  corps,  et  cela  même  aux  hautes  tempéra- 
tures. D'une  part,  W.  Wien  et  moi  (^)  avons  réalisé  cette  idée  et 
fait  les  expériences  préliminaires;   d'autre  part,   dans  le  même 


(»)  M.  Thissen,  Verh.  der  Deutsch.  Phys.  Ges.y  février  1900. 
(')  W.  Wien  et  O.  Lummer,  Wied,  Ann,,  t.  LVI,  p.  43i-456;  1895.  —  O.  Lum- 
MER,  Naturwissensch,  Rundschau,  loc,  cit,,  1896. 
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tempâ,  Paschen  (  '  )  cherchait  à  déterminer  la  répartition  de  Féner- 
gie  dans  le  spectre  du  corps  noir  :  dans  ce  but,  il  essayait  de  trouver 
les  lois  qui  sont  communes  à  tous  les  corps,  ou  plus  exactement  les 
lois  qui  s'accusent  de  plus  en  plus  à  mesure  que  les  propriétés  des 
corps  se  rapprochent  davantage  de  celles  du  corps  absolument 
noir. 

Paschen  se  sert  du  bolomètre  et  du  spectroscope  catoptrique.  Le 
prisme  est  en  fluorine  :  le  bolomètre  est  un  bolomètre  linéaire  de 
Lummer  et  Kurlbaum.  La  substance  étudiée  est  placée  sur  une 
lame  de  platine  pliée  en  deux,  à  Tintérieur  de  laquelle  se  trouve 
un  élément  thermoélectrique  Le  Chalelier.  Il  construit  la  courbe 
de  répartition  de  l'énergie  pour  un  certain  nombre  de  tempéra- 
tures et  aussi  les  courbes  représentant  dans  une  certaine  région 
du  spectre  la  variation  de  l'énergie  en  fonction  de  la  température 
(((  isochromatics  »  de  Nichols). 

Ces  expériences  de  Paschen  sont,  dans  leur  ensemble,  d'une 
très  grande  portée,  encore  que  les  résultats  pris  isolément,  par 
exemple  ceux  qui  se  rapportent  à  l'émission  du  platine  et  du  Aoir 
de  fumée,  soient  bien  éloignés  de  la  réalité.  Mais  la  multiplicité 
des  mesures  a  permis  de  mettre  en  relief  des  conséquences  fort 
remarquables.  C'est  ainsi  que,  pour  toutes  les  substances  étudiées, 
on  a,  très  sensiblement, 

X,„0  =  const. 

et  aussi 

E/m8-«=  const., 

l'exposant  a  variant  d'un  corps  à  l'autre.  D'autre  part,  la  forme 
de  la  courbe  d'énergie  est  représentée  assez  fidèlement  par  l'équa- 
tion 


E  =  E,„[^e*      ^J> 


où  l'exposant  a  est  le  même  pour  toutes  les  températures.  Si,  des 
nombres,  on  passe  aux  logarithmes  en  prenant  comme  abscisse 
logX,  et  comme  ordonnée  logE,  on  voit  aisément  que  les  courbes 
d'énergie  relatives  aux  diverses  températures  sont  homothétiques. 


(')  F.  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  LVIII,  p.  455-493  ;  1896,  et  t.  LX,  p.  662-728; 
1897. 
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Les  trois  formules  ci-dessus  peuvent  se  réunir  en  une  seule, 
sous  la  forme 


(i)  E  =  Ge^i-P'«X-«c^®^ 

dans  laquelle  C  et  c=^0Lkm^  et  p  <C  i   sont  des  constantes. 

Cette  formule  a  été  en  premier  lieu  déduite  des  expériences  re- 
latives à  Toxyde  de  fer;  elle  est  analogue  dans  sa  forme  à  celle  de 
Michelson  et  convient  aussi  à  peu  près  aux  autres  substances  : 
oxyde  de  fer,  platine,  charbon,  etc.  On  s'aperçut  aussi  que  le  coef- 
ficient ^  était  d'autant  plus  voisin  de  i  que  le  corps  se  rapprochait 
davantage  du  noir  absolu;  il  était  donc  permis  de  penser  que, 
pour  un  corps  absolument  noir,  p  est  exactement  égal  à  Funité. 
Dans  ce  cas  particulier,  la  courbe  isochromatique 

logE  =  Yf  — irsQ 

se  réduit  à  une  droite  si  Ton  prend  pour  ordonnée  logË  et  pour 
abscisse  -•  L'énergie  est  elle-même  représentée  par  la  formule 
plus  simple 

c 

Ces  formules  représentent  l'émission  d'un  corps  noir^  et,  dans 
ses  traits  généraux,  la  radiation  des  corps  divers,  comme  on  le 
voit  aisément  par  l'allure  des  courbes  isochromatiques.  Si  la  for- 
mule (2)  est  exacte,  ces  courbes  doivent  se  réduire  à  des  droites. 
Or  il  n'en  est  rien,  même  pour  le  noir  de  fumée. 

Puisque  la  formule  simple  n'est  pas  exacte,  les  valeurs  numé- 
riques de  a  et  C  ne  sont  acceptables  qu'avec  une  certaine  réserve. 

De  la  formule  (2)  de  Paschen  il  résulte  que  l'émission  totale 
croît  comme  la  puissance  (a  —  i).  Paschen  trouve  pour  le  platine 
a  =  6,42  et  pour  le  noir  de  fumée  a  =  5,53.  Par  conséquent, 
l'émission  totale  du  platine  poli  doit  varier  comme  l'exponen- 
tielle 5,42  et  celle  du  noir  de  platine  comme  l'exponentielle  4^53  : 
ce  sont  précisément  les  valeurs  de  ces  exposants  déduites  des 
expériences  de  Paschen  sur  le  rayonnement  total  de  ces  corps. 

Des  mesures  analogues  eflectuées  par  W.  Kurlbaum  etmoi(*) 

C)  O.  LuMMER  et  F.  Kurlbaum,  Verh.  d.  Deutsch.  Phys,  Ges.,  t.  XVII,  n"  9; 
1898.  —  Zeitsch,/,  Jnstrkdej  t.  XIX,  p.  216;  1899. 
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au  moyen  de  la  boite  de  plaliae  fermée  nous  ont  donné  :  pour  le 
platine  Texposanl  5;  pour  Toxyde  de  fer,  4?^;  pour  le  noir  de 
fumée  en  couche  d'épaisseur  suffisante  ou  pour  la  mousse  de 
platine,  presque  exactement  4* 

Paschen  lui-même  conclut  de  ses  expériences  que  Pexposant  a 
peut  être  égal  au  plus  à  5,24  pour  un  corps  noir  qui  vérifierait 
V équation  (2)  et  que  la  constante  universelle  c  est  voisine  de 
14000.  Pour  la  constante  X^®»  il  compte  sur  une  valeur  au  moins 
égale  à  3600. 

A  Taide  de  ces  hypothèses,  Paschen  eût  pu  aller  plus  loin 
encore  dans  cette  voie  et  conclure  que,  pour  un  corps  noir,  a  a 

nécessairement  la  valeur  5  et  X«0=  .  =  — = —  =  2800  :  nous 

avons  dit  plus  haut,  en  effet,  que  d'après  la  loi  de  Stefan-Boltz- 
mann  a  —  1  =  4»  En  définitive,  on  devrait  représenter  l'émission 
d'un  corps  noir  par  Téquation 

Paschen  n'a  pas  tiré  cette  conclusion. 

L'équation  spectrale  de  W,  Wien.  —  En  fait,  W.  Wien 
parvient  par  des  considérations  4,héoriques  à  cette  formule  (*).  Il 
adopte  l'idée  de  Michelson  et  prend  comme  point  de  départ  la 
loi  de  répartition  de  Maxwell;  mais  il  réduit  le  nombre  des  hypo- 
thèses en  faisant  usage  de  sa  loi  du  déplacement.  Cette  loi  le 

conduit  à  l'hypothèse  que  l'énergie  cinétique  est  v  =  — r^-^>  tandis 

que  Michelson  adopte  la  forme  particulière  r=  "TT"*  D'autre 

part,  Michelson  admet  que  l'énergie  cinétique  moyenne  des  atomes 
vibrants  est  proportionnelle  à  la  température  absolue.  Pour  rendre 
cette  hypothèse  plus  vraisemblable,  ainsi  que  la  loi  de  répartition 
de  Maxwell,  W.  Wien  applique  ces  deux  hypothèses  à  l'émission 
d'un  gaz  :  afin  de  donner  à  ce  gaz  les  propriétés  d'un  corps 
noir,  il  le  suppose  enfermé  dans  une  enceinte  dont  les  parois 
sont  parfaitement  réfléchissantes. 


(')  W.  Wien,  Wied.  Ann.,  t.  LVIII,  p.  662-669;  1896. 
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A  l'émission  de  ce  gaz  noir  W.  Wien  attribue  les  deux  carac- 
tères suivants  : 

1^  Chaque  molécule  émet  à  chaque  instant  des  rayons  d'une 
seule  période,  déterminée  par  la  vitesse  de  la  molécule  à  ce  même 
instant. 

a'*  L'énergie  d'une  radiation  de  période  donnée  est  proportion- 
nelle au  nombre  des  molécules  émettant  cette  radiation,  calculé 
d'après  la  loi  de  Maxwell. 

Grâce  à  ces  hypothèses,  Wien  arrive  à  la  relation 

<i)  E  =  F(X)c     ^ 

qui  renferme  deux  fonctions  inconnues  F  et  f\  puis  il  détermine 
ces  fonctions  de  manière  que  la  loi  de  Stefan-Boltzmann  et  la  loi 
du  déplacement  de  Wien  [formules  (3),  p.  78]  soient  vérifiées;  ce 
qui  donne  en  définitive 


c 


<2)  E  =  GX-»e    >^® 

pour  représenter  la  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'un 
corps  noir. 

Les  raisonnements  de  Wien  prêtent  à  plusieurs  objections.  En 
premier  lieu,  l'idée  n'est  pas  heureuse  de  vouloir  rendre  plus 
plausibles  les  hypothèses  de  Michelson  en  les  appliquant  à  un 
gaz  parce  qu'en  renfermant  le  gaz  dans  une  enceinte  à  parois 
réfléchissantes  pour  en  faire  un  corps  noir  de  manière  à  pouvoir 
lui  appliquer  les  lois  de  Boltzmann  et  de  Wien,  ce  dernier  fait 
perdre  toute  valeur  à  sa  deuxième  hypothèse.  D'après  la  théorie  de 
Kirchhoff,  la  densité  du^ rayonnement  à  l'intérieur  d'une  enceinte 
parfaitement  réfléchissante  est  indépendante  de  la  nature  et  du 
nombre  des  molécules  rayonnantes;  elle  dépend  seulement  de 
la  température,  comme  Pringsheim  et  moi  (*)  l'avons  fait  re- 
marquer déjà.  Nous  ajoutions  alors  que,  dans  une  enceinte  renfer- 
mant même  une  seule  molécule,  se  produirait  l'émission  d'un 
corps  noir  correspondant  à  sa  température.  Celte  remarque  pourra 
paraître  un  peu  spécieuse.  Mais  il  est  une  chose  certaine,  c'est 
que  le  plus  petit  élément  d'une  surface  rayonnante  quelconque, 

(')  O.  LuMSiBR  et  E.  Pringshbim,  Verh.  d.  D.  Ph.  Ces.,  t.  I,  p.  3i;  1899. 
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A  rémission  de  ce  gaz  noir  W.  Wien  attribue  les  deux  carac- 
tères suivants  : 

1^  Chaque  molécule  émet  à  chaque  instant  des  rayons  d'une 
seule  période,  déterminée  par  la  vitesse  de  la  molécule  à  ce  même 
instant. 

2^  L'énergie  d'une  radiation  de  période  donnée  est  proportion- 
nelle au  nombre  des  molécules  émettant  cette  radiation,  calculé 
d'après  la  loi  de  Maxwell. 

Grâce  à  ces  hypothèses,  Wien  arrive  à  la  relation 

<i)  E  =  F(X)e     ^ 

qui  renferme  deux  fonctions  inconnues  F  et  /;  puis  il  détermine 
ces  fonctions  de  manière  que  la  loi  de  Stefan-Boitzmann  et  la  loi 
du  déplacement  de  Wien  [formules  (3),  p.  78]  soient  vérifiées;  ce 
qui  donne  en  définitive 


1' 


<i)  E  =  CX-»e    >>® 

pour  représenter  la  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'un 
corps  noir. 

Les  raisonnements  de  Wien  prêtent  à  plusieurs  objections.  En 
premier  lieu,  l'idée  n'est  pas  heureuse  de  vouloir  rendre  plus 
plausibles  les  hypothèses  de  Michelson  en  les  appliquant  à  un 
gaz  parce  qu'en  renfermant  le  gaz  dans  une  enceinte  à  parois 
réfléchissantes  pour  en  faire  un  corps  noir  de  manière  à  pouvoir 
lui  appliquer  les  lois  de  Boltzmann  et  de  Wien,  ce  dernier  fait 
perdre  toute  valeur  à  sa  deuxième  hypothèse.  D'après  la  théorie  de 
Kirchhofi*,  la  densité  du  rayonnement  à  l'intérieur  d'une  enceinte 
parfaitement  réfléchissante  est  indépendante  de  la  nature  et  du 
nombre  des  molécules  rayonnantes;  elle  dépend  seulement  de 
la  température,  comme  Pringsheim  et  moi  (')  Favons  fait  re- 
marquer déjà.  Nous  ajoutions  alors  que,  dans  une  enceinte  renfer- 
mant même  une  seule  molécule,  se  produirait  l'émission  d'un 
corps  noir  correspondant  à  sa  température.  Celte  remarque  pourra 
paraître  un  peu  spécieuse.  Mais  il  est  une  chose  certaine,  c'est 
que  le  plus  petit  élément  d'une  surface  rayonnante  quelconque, 

(')  O.  LuiuiBR  et  E.  PRiNQSHBiXi  Verh,  d.  D,  Ph.  Ces.,  t.  I,  p.  3i;  1899. 
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cule  un  courant  de  vapeur  d'eau.  La  surface  intérieure  est  recou- 
verte de  noir  de  fumée  et  est  percée  d'une  ouverture  par  laquelle 
sortent  les  radiations. 

Entre  200**  et  600®  C,  nous  employons  une  sphère  de  cuivre 
creuse,  chauffée  dans  un  bain  de  nitre  fondu.  La  température  est 
déterminée  à  Taide  d'un  thermomètre  pour  les  hautes  températures 
et  d'un  élément  Le  Chatelier.  La  surface  radiante  de  la  sphère  est 
recouverte  de  noir  de  platine  au  moyen  du  chlorure  platinique. 

Au-dessus  de  600°  C,  la  source  est  un  cylindre  creux  en  fer, 

pouvant    être  chauffé  jusqu'à   i3oo°  C.  dans  un  four  Perrot  à 

double  enveloppe.  Le  cylindre  porte  trois  tubulures;  l'une  sert 

d'issue  au  rayonnement,  tandis  que  les  autres  permettent  d'inlro- 

%duire  dans  l'intérieur  un  élément  thermoélectrique. 

En  réglant  les  flammes  de  gaz  on  parvient,  du  moins  aux  tem- 
pératures élevées,  à  réaliser  à  très  peu  près  un  éclat  uniforme  des 
parois. 

Pour  mesurer  le  rayonnement,  nous  avons  recours  au  bolomètre 
à  bande,  recouvert  de  noir  de  platine,  tels  que  le  construisent 
Lummer  et  Kurlbaum. 

Les  lectures  sont  ramenées  à  la  même  sensibilité  du  bolomètre, 
à  la  même  distance,  au  même  courant  auxiliaire  et  à  la  même 
température  du  volet,  17®  G.  Les  nombres  ainsi  corrigés  figurent 
dans  la  colonne  III  du  Tableau  ci-après. 

Les  températures  sont  exprimées  dans  l'échelle  du  thermomètre 
à  azote  avec  réservoir  en  platine  iridié,  suivant  l'étude  compara- 
tive de  ce  thermomètre  et  de  Télément  Le  Chatelier  effectuée 
récemment  par  L.  Holborn  et  A.  Day  (  *  ). 

Une  fois  connues  les  déviations  A  et  les  températures  correspon- 
dantes 6,  on  calcule  pour  chaque  couple  de  valeurs  A 6  la  con- 
stante a-  de  la  formule  de  Stefan 

A  =  (1(8^—290*). 

Ensuite,  on  calcule  les  températures  au  moyen  de  cette  formule 
en  y  remplaçant  o-  par  la  moyenne  des  valeurs  ainsi  déterminées. 
En  considérant  les  températures  obtenues  par  ce  calcul,  on  voit 
que  les  légers  écarts  que  présentent  les  valeurs  trouvées  pour  la 


C)  L.  Holborn  et  A.  Day,  Ann.  cl,  Phys.,  t.  II,  p.  5o5-545;  1900. 
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VihSt'.Uti*' I2Î,8 

f>;%  it%ip/irutnaiii  5,  8  et  9  présenteat  des  écarts  relatiirement 
('.ouM/tt-altUiii;  ou  en  trouve  rexplication  dans  cette  circonstance 
/|iiV;IUr*  ont  ittA  effectuée»  avec  le  four  Perrot  à  de  basses  tempe- 
f'HUim*  iti  (ftt*H\or*i  IV;quilibre  calorifique  n*esl  qu'imparfaitement 
ré;jliiié  dan»  Tintérieur  du  cylindre  rajonnant.  L'expérience  o  est 
du  n;*le  éliminée  par  les  expériences  ^,  6  et  7  effectuées  avec  le 
hiiin  dit  mira. 

|)Sipr/fH  la  valeur  des  différences  inscrites  dans  la  sixième  co- 
lofine,  on  ffMl  m  droit  de  regarder  la  loi  de  Stefan-Boltzmann 
annme  vérijlôa  entre  100"  et  x'ioo**  C. 

\m  luilile  vuriulion  syjitémalique  de  la  différence  entre  la  théorie 
ni  \\*x\\h'\v.\\v.v.  (|ui  ttubhistait  dans  notre  Mémoire  a  disparu,  à  la 
nuili)  di5  lu  l/'g(!rc  correction  que  Fécheile  des  températures  de 
lloiliorii  vX  VVieii  (';  u  subie  diaprés  les  expériences  de  Holborn 
ut  l)u^. 

\ivn  inrnureri  (|U(î  j*iii  effectuées  en  collaboration  avec  M.  Kurl- 


l')  !..  lluMU)UN  t'i  W.  WiKN,  Wicd,  Ann.,  t.  XLVII,  p.  lUi;  1892. 
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baum  (*)  sur  un  corps  noir  porté  à  Tincandescence  par  un  cou- 
rantélectrîque,  mesures  qui  se  sont  étendues  jusqu'à  1800^  (absol.), 
sont  aussi  d'accord  avec  la  loi  de  Stefan-Boltzmann.  La  même  loi 
se  vérifie  à  quelques  centièmes  près  jusqu'aux  environs  de  180  de- 
grés au-dessous  de  zéro,  ainsi  qu'il  résulte  des  mesures  bolomé- 
triques  effectuées  sur  l'émission  d'une  enceinte  plongée  dans  l'air 
liquide. 

2.  Répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'un  corps  noir. 
—  Après  avoir  démontré  que  l'émission  totale  d'un  corps  noir, 
porté  à  l'incandescence  par  le  courant  électrique,  est  proportion- 
nelle à  la  puissance  quatrième  de  la  température  absolue,  j'ai  en- 
trepris aussitôt,  en  collaboration  avec  M.  Prîngsheim  (*),  une 
série  de  mesures  sur  le  spectre.  Notre  appareil  spectrobolomé- 
Irique  était  installé  dans  la  salle  des  horloges  de  la  Reichsanstalt, 
où  nous  pouvions  maintenir  constante  la  température  du  corps 
noir,  à  quelques  degrés  près,  des  heures  durant  :  à  tel  point  que 
les  nombres  observés  dans  une  série  d'expériences  durant  plusieurs 
heures,  pendant  la  marche  ascendante  de  la  température,  ne  dif- 
féraient que  de  i  pour  100. 

Le  spectre  est  produit  par  un  spectroscope  catoptrique  muni 
d'un- prisme  en  fluorine.  Le  bolomètre  linéaire,  de  Lummer  et 
Kurlbaum,  a  o™°*,6  de  large  sur  0,1  [jl  d'épaisseur.  Les  quantités 
d'énergie  exprimées  dans  le  même  système  d'unités  sont  ramenées 
au  spectre  normal.  On  construit  ensuite  un  diagramme  en  prenant 
comme  abscisses  les  longueurs  d'onde  et  comme  ordonnées  les 
quantités  d'énergie.  Aux  bandes  d'absorption  de  la  vapeur  d'eau 
et  du  gaz  carbonique  contenus  dans  l'atmosphère,  correspondent 
des  lacunes  :  on  comble  ces  lacunes  en  utilisant  l'ensemble  des 
observations. ^Sur  les  courbes,  on  peut  lire  directement  les  valeurs 
de  'km  6t  de  l'énergie  correspondante  E^* 
D'après  ces  expériences,  les  lois 

\^S  =  const.  =  \,        E;„0-*  =  const.  =  B 


(•)  O.  Lummer  et  F.  Kurlbaum,  Verh.  d.  Phys.  Ces.,  Berlin,  t.  XVII, 
n»  9;  1898. 

(*)  O.  LuMMBR  et  E.  Prinqsheim,  Verh,  d.  Deutsch.  Phys,  Ces.,  t.  I,  d«  1  ; 
1899  (  présenté  par  M.  Kohlrausch  à  rAcadémie  de  Berlin  le  34  novenrbre  1898). 

C.  P.,  II.  6 
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se  vérifient  bien;  mais  les  courbes  s'écartent  passablement  de  la 
forme  donnée  par  la  formule  de  répartition  de  Wien  [formule  (2), 

P-  77]-  , 

Dans  un  second  travail,  nous  avons  voulu  éliminer  l'influence 

de  Tabsorption.  Le  spectroscope  et  le  bolomètre  étaient  en  entier 
disposés  à  l'intérieur  d*une  caisse,  dans  laquelle  Tair  était  desséché 
et  débarrassé  du  gaz  carbonique.  En  outre,  nous  avons  effectué 
des  mesures  comparatives  avec  un  autre  prisme  en  fluorine  d'excel- 
lente construction,  dont  Tangie  réfringent  avait  une  valeur  dif- 
férente. Nous  avons  toujours  obtenu  les  mêmes  résultats,  aussi 
bien  dans  ces  séries  que  dans  la  première  efl'ectuée  dans  l'été 
de  1898. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  résultats  de  la  série  IV,  qui  se 
sont  étendus  sur  le  plus  grand  intervalle  de  température,  et  qui  a 
été  efiectuée  dans  la  caisse. 

Sur  \^fig,  I  sont  reproduites  les  courbes  d'énergie  rapportées 
au  spectre  normal  :  les  ordonnées  sont  réduites  de  moitié.  Les 
valeurs  de  \m  et  E,„,  déduites  de  ces  courbes,  figurent  dans  les 
colonnes  II  et  III  du  tableau  :  les  colonnes  IV  et  V  renferment 
les  valeurs,  calculées  d'après  celles-là,  de  A  =  X;„0  et  de 
B  =  E„|0~5.  Dans  Tavant-dernière  colonne  sopt  inscrites  les 
températures  calculées  sur  la  valeur  moyenne  de  B,  et  dans  la 
dernière  la  difliérence  entre  ces  températures  calculées  et  les 
températures  observées. 


Tableau  II. 

Tempér. 
absolue. 

>^.. 

E«. 

A=>.„e. 

B=E„e-». 

^-v^B.:,- 

DiflT. 

1 

0 

0 

deg                       ' 

621,2. . . 

4,53 

2,026 

2814 

2190.10-" 

621,3 

-f-  0,1 

723 

4,08 

4,28 

2950 

2166. 10-17 

721,5 

-1,5 

908,5... 

3,a8 

i3,66 

2980 

2208. 10-» 7 

910,1 

-1,6 

998,5... 

2,96 

21 ,5o 

2956 

2166. 10- »7 

996,5 

-2,0 

1094,5... 

2,71 

34,0 

2966 

2164.  C0-" 

1092,3 

-2,2 

1259,0... 

2,35 

68,8 

2959 

2i76.io-*7 

1257,5 

-1,5 

1460,4. . . 

2,04 

145,0 

2979 

2184.  I0-" 

1460,0 

—  0,4 

1646 

1,78 

270,6 

2928 

2246.  I0-" 

i653,5 

H-7,5o 

MoVCDDft 

a94o 

2188.10-" 

av«  fr      r4A*«0     l^s 

1  *         • 

A  »  •  ^^  y  ^»  •*  •*  ~-«—    •    ~    ~    ~ 

t*c  <i/«ai* 

le    Antl*A    1 

de  la  précision  avec   laquelle  il  est  possible  de  déterminer  Xm 
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Fig.  I. 
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m  M   >   ■    Observé. 

•  •  •  •   Calculé. 
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L'accord  des  valeurs  de  B,  qui  dépend  de  la  cinquième  puissance 
de  6,  est  d'autant  plus  remarquable  qu'au  delà  de  looo^  la  tem- 
pérature est  déterminée  au  moyen  d'une  extrapolation,  par  une 
équation  du  second  degré  (*). 

Les  valeurs  moyennes  de  A  et  de  B  servent  à  calculer  les  con- 
stantes C  et  c  de  l'équation  de  répartition  de  Wien. 

Les  écarts,  en  pointillé,  entre  les  courbes  expérimentales  et  les 
courbes  construites  d'après  l'équation,  ne  sont  pas  dues  aux  erreurs 
accidentelles,  mais  à  une  erreur  systématique.  C'est  ce  qu'on  voit 
nettement  en  traçant,  d'après  les  courbes  expérimentales,  les 
droites  isochromatiques 

logE  =  Yi  — Yjg> 

et  déterminant  le  couple  de  valeurs  yi  et  yj  qui  correspond  à 
chacune  de  ces  droites.  A  l'aide  des  coefficients  yi  et  ys  ainsi 
trouvés  et  des  équations 

logC  =  Yi-h  51ogX 
et 

on  obtient  pour  chaque  droite  isochromatique  un  système  de 
valeurs  C  etc.  Ces  systèmes  de  valeurs  croissent  systématiquement 
avec  la  longueur  d'onde,  comme  on  le  voit  par  le  Tableau  ci- 
dessous  qui  contient  les  résultats  de  notre  série  I  : 

X I|A,2I 

C i35io 

G.10-**.  . . .     1067 

Dans  la  série  III,  qui  atteint  des  longueurs  d'onde  plus  grandes, 
c  croît  jusqu'à  1 8  5oo  pour  X  =  8 , 3  |jl. 

Les  expériences  de  Beckmann  ('^)  conduisent  à  une  conclusion 
analogue.  Beckmann  a  déterminé  la  courbe  isochromatique 
X=24[A  environ  pour  un  corps  noir.  Les  radiations  utilisées 
étaient  isolées  du  spectre  du  corps  noir  par  la  méthode  de  Rubens 


1^96 

'iV-y   20 

3^63 

4^56 

i38io 

I  4240 

14800 

i65io 

1219 

1449 

1771 

2261 

(*)  L.  HoLBORN  et  L.  Day,  Berl.  Akad,  Ber,,  p.  691-695;  1899. 
(2)  H.  Bbgkmànn,  Inaug.  Diss.  (D'  Edel,  Haanover-Linden) ;  1898. 
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et  Nichols  (  *  ),  en  faisant  réfléchir  le  spectre  quatre  fois  sur  la 
fluorine.  Suivant  ces  observations  de  Beckmann,  la  loi  de  Wien  ne 
donne  pas  une  représentation  fidèle  du  spectre  d'un  corps  noir. 

Dans  une  étude  précise  des  rajons  restants  de  la  fluorine, 
Rubens  (^)  a  trouvé  que  cette  substance  présentait  la  réflexion 
métallique  dans  les  deux  régions  Xi  =  24[J^  et  Xj  =  32[x  :  il  s'en- 
suit que  la  longueur  d'onde  admise  par  Beckmann  difi'ère  de  la 
longueur  réelle.  De  toutes  façons,  comme  le  montre  Rubens, 
même  si  l'on  admet,  au  lieu  de  deux  bandes  séparées,  un  accrois- 
sement continu  de  l'énergie  entre  ces  deux  bandes,  il  est  impos- 
sible de  représenter  les  expériences  de  Beckmann  par  la  formule 
de  Wien,  en  y  faisant  c  =  i4  ooo;  il  faudrait  prendre  c  =  26000. 
M.  Rubens  commet  une  erreur  lorsqu'il  dit  que  ce  nombre  n'est 
pas  d'accord  avec  les  expériences  de  Lummer  et  Pringsheim. 

Ces  derniers  physiciens  (^)  ont  aussi  exécuté  récemment  des 
mesures  dans  la  région  du  spectre  comprise  entre  12  et  iqijl,  en 
employant  un  prisme  de  sylvine. 

Ces  expériences  donnent  une  preuve  de  plus  que  la  variation  de  C 
et  cne  résulte  pas  des  erreurs  d'observation,  mais  tient  en  réalité 
à  ce  que  l'équation  de  Wien  ne  représente  pas  exactement  l'émis- 
sion de  l'enceinte. 

Lummer  et  Pringsheim  n'ont  déterminé  que  les  courbes  iso- 
chromatiques :  mais  ces  courbes  conviennent  très  bien  pour  dé- 
cider si  le  coefficient  c  croît  avec  la  longueur  d'onde.  Une 
variation  de  c  ne  peut  être  provoquée  que  par  un  changement 
d'orientation  des  droites  isochromatiques.  Or  toute  cause  qui, 
pour  une  longueur  d'onde  déterminée,  afi*ecte  les  mesures  d'éner- 
gie à  toutes  les  températures  dans  la  même  proportion  n'influe 
pas  sur  celle  valeur.  Telles  sont  l'absorption  par  la  vapeur  d'eau 
et  le  gaz  carbonique  de  l'atmosphère,  la  réflexion  sélective  du 
miroir  argenté,  l'absorption  sélective  du  prisme  ou  du  noir  de 
platine  recouvrant  le  bolomètre. 

Si  C  et  c  ne  sont  pas  des  constantes,  mais  varient  avec  la  lon- 


*)  H.  Rubens  et  E.>F.  Nichols,  Wied.  Ann,,  t.  LX,  p.  4 «8-462;  1897. 
(*)  H.  Rubens,  Wied.  Ann,,  t.  LXIX,  p.  576-688;  1899. 

(')  0.  Lummer  et  E.  PaiNasHEiM,   Zeits,  /.  Jnstrkde,  t.  XX,  p.  149;  1900.  — 
Deutsch,  Pkys,  Ces,,  fév.  1900. 
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gueur  d^onde,  les  courbes  isochromatiques 


logE=/(i) 


Desauraient  être  des  droites,  du  moment  que  le  corps  noir  suit  les 
lois  de  Boitzmann  et  de  Wien.  La  courbure  d'une  seule  des  iso- 
chromatiques d'un  corps  montre  déjà  que  l'émission  de  ce  corps 
ne  suit  pas  ces  lois.  Mais  ce  critérium  est  peu  sensible,  et  c'est 
seulementen  nous  appuj^antsur  le  présent  raisonnement  que  nous 
avons  pu  reconnaître  la  courbure  sur  les  courbes  que  nous  avions 
obtenues  avec  la  fluorine. 

r^a  courbure  est  beaucoup  plus  sensible  dans  les  diagrammes 
obtenus  avec  la  sylvine,  parce  que  l'intervalle  de  température 
était  plus  grand.  Les  corps  noirs  étaient  des  sphères  creuses  bai- 
gnées par  de  l'air  liquide  ( —  i88"C.),  de  la  vapeur  d'eau  (loo®  C.) 
ou  du  nitre  fondu  (3oo°  à  5oo"C.);  à  partir  de  4.00**  et  jusqu'à 
1800^  abs.,  il  était  fait  usage  du  corps  noir  chauffé  par  le  courant 
électrique.  Selon  notre  attente,  nous  trouvâmes  pour  ces  grandes 
longueurs  d'onde  des  valeurs  de  c  encore  plus  grandes  qu'aupa- 
ravant; les  valeurs  de  c  croissent  donc  non  seulement  ai^ec  la 
longueur  d^onde,  mais  encore  avec  la  température.  Cette  con- 
clusion concorde  avec  celle  qu'on  tire  de  la  courbure  des  isochro- 
matiques. 

D'après  un  travail  de  M.  Thiesen  (*),  nos  expériences  sur  la 
fluorine  peuvent  se  représenter  par  la  formule 

E  =  C(eX)»x-«c  xe, 

où 

c'    =    4,5    X;„0. 

Même  les  expériences  sur  la  sjlvine  s'accordent  d'une  manière 
assez  satisfaisante  avec  celte  formule.  Contrairement  à  celle  de 
Wien,  celte  formule  donne  pour  0  =  00,  aussi  E  =  00. 

A  rencontre  de  nos  observations,  celles  de  Paschen  vérifient 
complètement  la  formule  de  Wien  relative  à  la  répartition  de 
l'énergie  dans  le  spectre. 

Peu  de  temps  après  que  nous  eûmes  communiqué  nos  premiers 

(')  M.  Thiesen,  Verh,  d,  Deutsch,  Phys,  Gés.,  t.  II,  févr.  1900. 
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résultats  à  rAcadémie  de  Berlin,  Paschen  et  Wanner  publiaient 
un  Mémoire  sur  la  détermination  photométrique  de  la  «  constante  » 
cde  la  loi  de  Wien;  à  ce  moment,  cette  loi  n'avait  pas  encore  été 
vérifiée  par  la  méthode  spectrobolométrique.  La  source  employée 
par  Paschen  et  Wanner  était  constituée  par  une  lame  de  platine, 
recouverte  d'oxyde  de  fer  et  entourée  d'une  sphère  creuse  réflé- 
chissante. La  température  était  mesurée  par  la  méthode  de 
Paschen  décrite  plus  haut  (p.  74). 

La  réalisation  du  corps  noir  au  moyen  d'une  enceinte  réflé- 
chissante, d'après  la  théorie  de  KirchholT,  présente  divers  incon- 
vénients. Sans  compter  qu'il  n'existe  pas  de  miroir  parfait,  il  est 
impossible  que  l'élément  de  surface  radiant  soit  transformé  en 
corps  noir  par  une  infinité  de  réflexions.  Un  autre  inconvénient, 
qui  me  paraît  plus  grave  encore,  c'est  qu'il  faut  mesurer  la  tem- 
pérature d'une  surface  rayonnant  dans  V espace  libre,  alors 
qu'en  fait  on  mesure,  dans  Tenceinte  dont  les  parois  sont  à  une 
température  uniforme,  la  température  du  volume  rayonnant. 

Les  courbes  isochromatiques  obtenues  par  Paschen  et  Wanner 
sont  rigoureusement  des  droites  :  dans  l'intervalle  étudié,  de 
X  =  0,67  [Ji  à  X  =  o,49p  on  a  en  moyenne 

c  =  14440. 

Paschen  et  Wanner  ont  donné  pour  le  même  corps  noir  les  résul- 
tats de  quelques  mesures  bolométriques,  d'où  l'on  déduit 

X;„e  =  289o        ou        c  =  5X;,i6  =  i445o. 

Malgré  cette  grande  concordance  et  la  constance  de  c  pour  quel- 
ques longueurs  d'onde  peu  éloignées  Tune  de  l'autre,  il  ne  serait 
pas  légitime  d'en  conclure  que  l'équation  spectrale  de  Wien  est 
exacte.  Tant  que  l'on  n'a  pas  démontré  que  cette  formule  repré- 
sente bien  l'émission  d'un  corps  noir,  la  valeur  numérique  de  c  n'a 
aucune  importance.  Et  la  valeur  de  c  donnée  par  Paschen  et  Wanner 
n'est  exacte  qu'autant  que  l'émission  de  l'enceinte  réfléchissante 
est  celle  d'un  corps  noir.  La  méthode  photométrique  a  d'ailleurs 
l'avantage  que  les  mesures  n'y  sont  pas  troublées  par  le  rayonne- 
ment difi'us  qui  provient  du  maximum  calorifique  :  cette  perturba- 
tion peut  être  grave  dans  les  expériences  bolométriques. 

Il  faut  rappeler  ici  les  expériences  qui  ont  eu  pour  but  de 
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déterminer  avec  précision  la  répartition  de  l'énergie  dans  le 
spectre  visible  par  des  mesures  photométriques  et  bolométriques 
simultanées.  Cette  méthode,  due  à  Kônig  et  à  Rubens,  a  été 
appliquée  par  Rubens,  Kurlbaum  et  moi  (*)  au  platine  poli 
((^talon  de  lumière  de  la  Reichsanstalt),  et  sera  appliquée  aussi  à 
un  corps  noir. 

La  vérification  de  la  loi  de  Wien  forme  l'objet  exclusif  de  deux 
travaux  de  Paschen  (*).  Le  premier  est  consacré  à  Fétude  des 
basses  températures  entre  ioo°  et  600° G.  Les  sources  sont  des 
sphères  creuses  chaufiees  d'une  manière  uniforme  dans  des  bains 
liquides.  Comme  le  maximum  d'énergie  croît  plus  vite  que  la 
cinquième  puissance  de  la  température,  on  réduit  d'abord  l'ou- 
verture de  l'enceinte;  cette  réduction  n'a  pas  d'influence,  puis 
Paschen  recouvre  son  bolomètre  (d'après  Lummer  et  Kurl- 
baum) de  noir  de  platine  qui  était  enduit  de  noir  de  fumée,  et 
enferme  la  bande  bolométrique  dans  une  gaine  parfaitement 
réfléchissante.  Le  spectroscope  catop trique  porte  un  prisme  en 
fluorine. 

Pour  coordonner  les  résultats  de  ses  expériences,  Paschen  fait 
<(  le  plus  large  usage  du  principe  démontré  par  la  théorie  et  par 
l'expérience,  d'après  lequel  les  courbes  de  l'énergie,  construites 
dans  le  système  de  coordonnées  logarithmiques,  sont  homothé- 
tiques  (p.  74)  ».  Cette  opération  permet  de  déterminer  avec  une 
précision  singulière  les  valeurs  de  y^m  €t  de  E;„.  Les  courbes  isochro- 
matiques sont  des  droites  ;  on  en  déduit  les  valeurs  de  c  suivantes  : 


c 


1^89 

2,28 

3,36 

4,66 

6%G 

H- 

7,74 

14360 

144^0 

14450 

i445o 

14460 

14440 

En  prenant  la  moyenne  des  valeurs  de  X^O  déterminées  avec 
diff'érents  bolomètres,  on  trouve 

c  =  5X;„0  =  14455. 

Dans  son  deuxième  travail,  Paschen  a  étudié  l'émission  d'un 
corps  noir  aux  températures  élevées.  Convaincu  de  l'exactitude  de 

(^)  Kurlbaum,  Lummbr,  Rubens,  Zeitschr.f,  Iiutrkde,  t.  XVI,  p.aoS;  1896. 
(^)  F.  Paschen,  Berl,  Akad,  Ber.  (2),  t.  CVIII,  p.  969;  1899,  1900. 
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la  formule  de  Wien,  Paschen  se  propose  seulement  de  déterminer 
les  limites  dans  lesquelles  cette  formule  est  valable  et  la  valeur 
exacte  de  la  constante.  Outre  l'enceinte  réfléchissante,  Paschen 
emploie  aussi  un  corps  noir  chaufi*é  électriquement.  Il  fait  varier 
la  nature  du  corps  noir  et  celle  du  corps  réfléchissant  et  trouve 
que  tout  perfectionnement  qui  rapproche  les  conditions  expéri- 
mentales des  conditions  théoriques  atténue  les  écarts  entre  les 
observations  et  la  loi  de  Wien  ;  «  si  Ton  augmentait  la  précision 
des  mesures,  il  faudrait  certainement  apporter  aux  dispositifs,  qui 
suffisent  maintenant,  des  perfectionnements  notables,  pour 
resserrer  les  limites  d'exactitude  de  la  loi  )>. 

Paschen  conclut  en  définitive  que  les  conditions 

X,„6  =  const.,        E,„0- *=  const. 

sont  réalisées  avec  une  approximation  assez  grande.  Les  courbes 
d'énergie,  en  coordonnées  logarithmiques,  sont  encore  homothé- 
tiques;  les  isochromatiques  sont  des  droites  et  répondent  aux 
valeurs  de  C  et  c  suivantes  : 

A 0,91    ij-ic    1,39    1,97    2j32    3,25 

Gio* io32    i38i    1411    1412    i4i5    1447 

C10-* i4io    1446    1447    ï448    1450    i45o 

(1  [il         (A  {1         |A         [il 

^ 3,91    4,59    5,12    6,26    7,74    8,24 

G 10* 1485        1477        1489        i456        i548        i463 

cio-i i458        1455        i458        i45i        i486        1466 

Il  n'est  pas  trace  ici,  au  moins  en  ce  qui  concerne  c,  de 
variation  systématique.  La  moyenne  des  valeurs  de  c  (i4  52o)  s'ac- 
corde à  j^  près  avec  la  moyenne  des  valeurs  déterminées  sur 
chaque  courbe  d'énergie  0=5X^6  =  i453o. 

Comme  valeur  définitive  de  c,  Paschen  adopte  le  nombre 
obtenu  avec  les  basses  températures 

c  =  14455. 

A  ses  yeux  la  loi  de  Wien  se  trouve  confirmée  par  ses  expé- 
riences et  celles  de  Wanner,  pour  les  longueurs  d'onde  comprises 
entre  o,  7  fx  et  9,  2  [x  et  les  températures  comprises  entre  loo**  et 
i3oo°,  ((  aussi  bien  que  le  permet  la  difficulté  des  expériences  ». 
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Dans  un  Mémoire  récent,  Wanncr  (•)  décrit  des  expériences 

photométriques  par  lesquelles  il  a  déterminé  les  isochromatiques 

pour  différentes  longueurs  d'onde.  La  moyenne  générale  de  valeurs 

de  c,  déterminées  entre  X  =  0,49 [X  et  X  =  o,67[ji,  entre  6  =  990° 

et  0  =  iS^o®  abs.,  serait  : 

c  =  14^09 

avec  une  erreur  probable  égale  à  ao.  Reste  à  juger  jusqu'à  quel 
point  les  «  poids  »  attribués  aux  moyennes  partielles  sont  justifiés. 
Pour  X  =  o,  486  |JL,  les  valeurs  de  c  oscillent  entre  1 3  1 34  et  1 5  227. 
Wanner  conclut  de  la  constance  de  c  que  la  loi  de  Wien  est  pro- 
bablement exacte  dans  toute  l'étendue  du  spectre  visible. 

Conclusions.  —  Paschen  et  Wanner  sont  d'accord  avec  Lum- 
mer  et  Pringsheim  sur  deux  points  :  à  savoir  que  'kmS  et  E»,0~* 
sont  constants.  Mais,  d'après  nos  expériences,  la  répartition  de 
l'énergie  dans  le  spectre  s'écarte  de  la  loi  de  Wien.  Ces  écarts 
se  font  sentir  surtout  dans  la  région  des  grandes  longueurs  d'onde 
et  aux  températures  élevées;  ils  sont  nettement  accusés  par  une 
variation  systématique  de  C  et  de  c.  Au  contraire  les  expériences 
de  Paschen  et  celles  de  Paschen  et  Wanner  s'accordent  rigou- 
reusement avec  la  formule  de  Wien. 

A  vrai  dire,  Paschen  et  Wanner  n'ont  pas  atteint  des  longueurs 
d'onde  aussi  grandes  que  les  nôtres  ;  néanmoins,  les  écarts  entre 
les  résultats  des  divers  expérimentateurs  dépassent  de  beaucoup 
la  limite  des  erreurs  d'observation  connues.  Au  point  de  vue 
exclusivement  expérimental,  les  travaux  de  Paschen  et  Wanner 
me  paraissent  de  valeur  au  plus  égale  à  ceux  de  Lummer  et 
Pringsheim.  A  mon  avis,  la  précision  avec  laquelle  les  premiers  ont 
cherché  à  déterminer  c  est  prématurée  et  celle  qu'ils  ont  réalisée 
est  illusoire. 

La  théorie  de  M,  Planck.  —  Les  recherches  théoriques  de 
Planckont  apporté  de  nouveaux  arguments  à  l'appui  de  la  formule 
de  répartition  de  Wien. 

Sous  le  titre  général  Phénomènes  de  rayonnement  irréver- 
sibles^ Planck  (2)  a  publié  une  série  de  mémoires  dans  lesquels  il 


C)  H.  VVannkh,  Ann,  de  Ph.,  t.  II,  p.  141-157;  1900. 

C)  M.  Planck,  Bert,  Akad.  Ber.,  p.  67,  715,  iiaa;  1897;  p.  449;  '^8;  p.  4io; 
1899;  Ann,  de  Phys.y  l.  I,  p.  69-iaa  et  719-737;  1900. 
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étudie  rémission  et  Tabsorption  des  rayons  calorifiques  au  point 
de  vue  de  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière.  Planck  con- 
sidère un  champ  électromagnétique  limité  de  toutes  parts  par  des 
parois  parfaitement  réfléchissantes  et  renfermant  des  résonateurs 
accordés  sur  une  période  donnée.  Il  cherche  Faction  mutuelle  de 
ees  résonateurs,  en  supposant  que  l'amortissement  de  leurs  vi- 
brations provient  seulement  de  la  perte  d'énergie  due  à  l'émission. 

L.  Boitzmann  (*)  objecte  que,  dans  un  diélectrique  limité  par 
des  parois  réfléchissantes,  même  s'il  s'y  trouve  des  résonateurs 
sans  résistance  de  Joule  (^),  toute  transformation  électromagné- 
tique est  réversible. 

Pour  lever  cette  objection,  Planck  introduit  la  notion  du  rayon- 
nement naturel. 

Tout  phénomène  de  rayonnement  qui  satisfait  à  la  définition 
du  rayonnement  naturel  est  forcément  irréversible.  Ensuite,  il 
définit  une  fonction  qu'il  appelle  entropie  électromagnétique 
totale  du  système,  démontre  qu'elle  obéit  à  la  loi  de  l'entropie 
et  calcule  l'état  du  système  pour  lequel  cette  fonction  passe  par  un 
maximum.  Si  l'on  admet  la  nature  électrodynamique  des  radia- 
tions, l'état  d'équilibre  éleclrodynamique  est  identique  à  l'état 
d'équilibre  thermodynamique  :  la  formule  trouvée  par  Planck 
pour  définir  le  premier  équilibre  doit  nécessairement  représenter 
l'émission  d'un  corps  noir.  Cette  formule  conduit  à  la  loi  de  répar- 
tition de  Wien .  Suivant  Planck,  cette  loi  est  donc  une  conséquence 
nécessaire  de  l'application  du  principe  de  Clausius  au  rayonnement 
électromagnétique  et,  dit-il,  «  ses  limites  de  validité,  si  tant  est 
qu'elle  en  ait,  sont  les  mêmes  que  celles  du  principe  de  Clausius  ». 

Les  arguments  de  Planck  ne  nous  paraissaient  pas,  à  Pringsheim 
et  à  moi  ('),  être  irréfutables.  Car  il  reste  à  démontrer  que  toute 
(orme  de  l'équation  de  répartition,  autre  que  celle  de  Wien,  la 
forme  que  propose  Thiesen,  par  exemple,  conduit  à  une  expres- 
sion de  l'entropie  en  contradiction  avec  le  principe  de  Clausius. 


{•)  L.  BoLTZMANN,  Berl.  Akad.  Ber.,  p.  660,  1016;  1897;  P-  '^2;  1898. 

(')  C'est-à-dire  dans  lesquels  il  n'y  a  pas  la  transformalion  directe  de  l'énergie 
électrique  en  énergie  calorifique  connue  sous  le  nom  de  phénomène  de  Joule. 

(  rrad.  ) 

(»)  O.  LuMMER  et  E.  Pringsheim,  Verhandlgn,  d,  Deutch,  Phys,  Ces.,  II,  n»  12, 
f.  335;  1889. 
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Pour  échapper  à  celle  objeclion,  Planck  cherche,  dans  un  mé- 
moire récenl,  à  oblenir  la  formule  de  Wien,  sans  ambigaïlé  el  cela 
de  la  manière  suivante  : 

Imaginons  que,  dans  le  champ  électromagnélique  slalionnaire, 
se  trouvent,  non  plus  un  seul  résonateur,  mais  des  résonateurs 
en  nombre  n  quelconque,  identiques  entre  eux.  Dans  lous  ces 
résonateurs,  les  phénomènes  sont  exactement  les  mêmes  pendant 
le  temps  dt^  mais  restent  indépendants  les  uns  des  autres. 

Supposons  que  Pun  des  résonateurs,  se  trouvant  dans  le  champ 
stationnaire,  possède  une  énergie  supérieure  d'une  petite  quan- 
tité AU  à  la  valeur  U  qui  correspond  à  Tétat  stationnaire.  Si 
l'énergie  de  ce  résonateur  varie  de  rfU,  il  en  résultera,  suivant 
Planck,  une  augmentation  d'entropie 

Planck  admet,  de  plus,  que  l'augmentation  d'entropie  des  n  ré- 
sonateurs dépendra  de  nU  comme  t/Se  dépend  de  U  et  arrive  ainsi 
à  l'équation 

/('»U)  =  i/(U). 

En  faisant  usage  des  lois  de  Boltzmann  et  de  Wien,  il  retrouve 
ensuite  l'équation  de  répartition. 

On  peut  se  demander  si  l'augmentation  d'entropie  pour  un 
nombre  quelconque  n  de  résonateurs  est  bien  la  même  que  pour 
un  seul  résonateur  écarté  de  ses  conditions  d'équilibre  d'une  quan- 
tité égale  à  la  somme  des  écarts  communiqués  à  chacun  des  n  pre- 
miers. Car  l'équation  ne  représente  l'augmentation  de  l'entropie 
pour  uii  résonateur  unique  qu'en  supposant  celui-ci  infîniment 
peu  éloigné  de  son  état  stationnaire. 

IV.  Mesure,  en  valeur  absolue,  de  l'émission  d'un  corps  noir. 

Avant  même  qu'on  sût  réaliser  un  corps  noir,  Christiansen  (*) 
avait  tenté  de  mesurer  en  valeur  absolue  l'émission  d'un  tel  corps. 
Il  opérait  par  la  méthode  du  refroidissement  sur  une  lame  de 

(»)  Christianbbn,  Wied,  Ann.,  t.  XIX,  p.  267-283;  i883. 
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cuivre  enduite  de  noir  de  fumée  :  il  avait  déterminé  exactement 
la  capacité  calorifique  de  cette  lame  et  en  mesurait  la  tempéra- 
ture au  moyen  d'un  élément  thermoélectrique  noyé  dans  le  métal. 
La  lame  était  placée  successivement  dans  une  enceinte  noircie  et 
dans  une  enceinte  réfléchissante  :  on  calculait  l'échange  d'énergie 
provoqué  par  la  réflexion.  Pour  faire  ce  calcul,  Christiansen  sup- 
pose que  toute  émission  homogène  est  proportionnelle  à  la  qua- 
trième puissance  de  la  température  absolue  et  que  le  pouvoir 
absorbant  du  corps  radiant  est  constant.  De  ces  deux  hypothèses 
la  première,  qui  a  été  attaquée  de  plusieurs  côtés,  me  paraît  super- 
flue, puisqu'on  n'observe  que  l'émission  totale.  Christiansen  prend 
OjQf  pour  le  pouvoir  absorbant  du  noir  de  fumée,  o,o5  pour 
celui  de  l'argent;  il  se  trouve  ainsi  qu'une  surface  noire  à  100° 
émet,  dans  une  enceinte  à  o®,  0,0167  calorie  par  centimètre  carré 
et  par  seconde. 

Kurlbaum  (*)  et  Knut  Angstrom  (2)  ont  élaboré,  presque  en 
même  temps,  une  méthode  basée  sur  un  principe  tout  difl'érent. 
Elle  consiste  à  comparer  l'élévation  de  température  provoquée  par 
le  rayonnement  à  celle  que  produit  un  courant  électrique  dont 
l'intensité  est  mesurée  en  valeur  absolue.  Mais  les  deux  physi- 
ciens ont  réalisé  cette  idée  commune  sous  des  formes  différentes. 

Kurlbaum  emploie  comme  récepteur  notre  bolomètre  qui  forme 
l'une  des  branches  d'un  réseau  de  Wheatstone.  Il  importe  de  con- 
naître avec  précision  l'aire  du  bolomètre.  Pour  celte  raison,  on 
dispose  l'un  derrière  l'autre  deux  bolomètres,  de  manière  que  les 
bandes  de  l'un  remplissent  exactement  les  vides  de  l'autre;  on 
obtient  ainsi  une  /7aro/bolomé trique.  La  source  est  un  corps  noir, 
baigné  de  vapeur  d'eau  ou  de  glace  fondante. 

Gomme  l'émission  du  corps  noir  obéit  à  la  loi  de  Stefan,  il  est 
indifférent  d'effectuer  les  mesures  dans  tel  ou  tel  intervalle  de 
température. 

Kurlbaum  a  trouvé  : 

Eioo— Eo=  OïOi?^,         soit  (T  =  I  .-iS.io-**  ^-— ^ -' • 

cm*,  sec. 


(*)  F.  Kurlbaum,  Zeitsch.  /.  Inst.,  t.  XIII,  p.  122;  1898;  Wied.  Ann.,  t,  LI, 
p.  591-592;  1894 ;  t.  LXV,  p.  746-760;  1898. 
(^)  Knut  Angsthôm,  Acta  Beg,  Soc.  Upsal;  juin  1893. 
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Si  l'on  prend  le  watt  comme  unité  : 

wstt 

Etoo —  Eo«=  o,o73i -;         a  =  5,32. lo-"  wall. 

1   /       cm* 

Une  fois  que  le  bolomètre  a  été  étalonné,  on  peut  mesurer 
immédiatement,  en  valeur  absolue,  l'émission  d'un  corps  quel- 
conque. 

Ângstrom  se  sert,  comme  récepteur,  d'une  lame  de  platine  pla- 
tiné; il  mesure  Télévatîon  de  température  provoquée  parle  rayon- 
nement ou  par  le  courant  au  moyen  d'un  élément  thermoélec- 
trique. 

V.  —  Détermination  de  la  température  d'après  la  répartition 
de  l'énergie  dans  le  spectre  du  corps  noir  et  du  platine  poli. 

La  mesure  de  la  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  du 
platine  poli  sert  de  base  à  une  méthode  de  détermination  des  tem- 
pératures, que  nous  avons  mise  en  œuvre,  Pringshelm  et  moi  (  '), 
à  l'aide  de  la  caisse  en  platine  décrite  plus  haut.  Il  importait 
d'observer  l'émission  directe  de  la  surface  libre  et  de  soustraire  le 
bolomètre  au  rayonnement  dérobé,  provenant  de  la  réflexion 
entre  la  lame  incandescente  et  son  enveloppe. 

Il  résulte  de  ces  mesures  aussi  pour  le  rayonnement  du  platine: 

X^O  =  const., 

mais  que  les  maxima  d'énergie  croissent  à  peu  près  comme  la 
sixième  puissance  de  la  température  absolue.  Cette  loi  serait  d'ac- 
cord avec  celle  de  Lummer  et  Kurlbaum,  que  l'émission  totale 
croît  comme  la  cinquième  puissance  de  la  température,  si  la  for- 
mule de  Paschen 

c 

E  =  CX-ae    xe, 

OÙ  a  =r  6,  représentait  bien  l'émission  homogène  du  platine.  Une 
comparaison  numérique  montre  que  les  nombres  calculés  et  les 
nombres  observés  coïncident  bien  jusqu'à  une  certaine  distance 


(*)  0.  Lummer  et  E.  PrinqsheuIi  Verhandlgn.  d,  Deutch.  Phys,  GeSy,  n*{% 
p.  33o;  1899. 
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des  maxima,  mais  que  les  premiers  décroissent  notablement  plus 
vile  vers  les  deux  extrémités  des  courbes. 

Cette  circonstance  concorde  avec  cette  autre  que  les  isochroma- 
tiques présentent  une  courbure  notable  et  que  les  valeurs  de  c 
calculées  d'après  ces  isochromatiques  varient  d'une  manière  systé- 
matique. Entre  I  [JL  et  4|J^î  c  croît  de  i38oo  à  18000  environ, 
c'est-à-dire  plus  rapidement  que  dans  le  cas  d'un  corps  noir.    ^ 

Le  produit  A^O  est  en  moyenne  égal  à  263o.  Connaissant  ce 
nombre  et  le  nombre  X;„0  =  2940  relatif  au  corps  noir,  on  est  à 
même  de  fixer  des  limites  très  rapprochées  enserrant  la  tempé- 
rature d'autres  corps  dont  l'émission  a  des  qualités  déterminées, 
en  se  basant  sur  la  position  du  maximum  d'énergie  dans  le  spectre. 

Dans  le  cas  d'un  corps  noir  ou  gris,  la  relation  X;„0=  2940 
permet  de  déterminer  immédiatement  la  température,  du  moment 
que  X;„  est  connu.  Si  l'on  veut  appliquer  ce  calcul  à  un  corps 
quelconque,  il  est  nécessaire,  d'après  Lummer  et  Pringsheim,  de 
l'enfermer  dans  une  enceinte  bien  réfléchissante,  munie  d'une 
ouverture  étroite  par  laquelle  sorte  le  rayonnement  direct  de  ce 
corps.  A  vrai  dire,  l'émission  ainsi  obtenue  n'est  pas  rigoureuse- 
ment celle  d'un  corps  noir  et  ne  suffirait  pas  pour  étudier  les  lois 
de  l'émission;  mais  elle  suffit  pour  déterminer,  d'après  les  lois 
connues,  la  température  inconnue  dans  l'espace  intérieur  à  l'en- 
ceinte. Mais,  même  sans  donner  à  la  surface  rayonnante  les  pro- 
priétés d'une  surface  noire,  on  peut  déterminer  d'une  manière 
approximative  la  température  d'une  substance  pour  laquelle 
\m^  =  const.,  et  qui  possède  des  propriétés  intermédiaires  entre 
celles  du  platine  et  celles  du  corps  noir,  c'est-à-dire  pour  laquelle 
6  >>a>>  5.  C'est  Tétude  de  l'émission  totale  et  de  l'énergie  maxima 
qui  renseigne  sur  ce  point.  De  la  loi  de  répartition  résulte  la 

valeur  de  X|„,  dès  qu'on  a  obtenu  pour  8  les  deux  limites  -^ 

^  263tï 
et  -T — 

Les  nombres  du  Tableau  ci- après  ont  été  calculés  en  suppo- 
sant que  les  sources  en  question  appartiennent  à  la  classe  des 
«  corps  noir-platine  ». 
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A_,.  Omax*  ^jnln» 


m 


\k  o  o 

Arc  électrique 0,7  4^00  abs.  375o  abs. 

Lampe  de  Nernst 1,2  245o  2200 

Bec  Auer 1,2  245o  2200 

Lampe  à  incandescence. .. .  i,4  2100  1875 

Bougie 1,5  i960  1750 

Bec  Argand i,55  1900  1700 

VioUe  (*),  d'après  des  mesures  calorîmélriques,  évalue  la  lem- 
péralure  de  l'arc  électrique  à  8900®  abs.;  WilsoD  et  Gray  (^) 
à  36oo°,  d'après  une  extrapolation  faite  sur  la  courbe  d'émission 
de  l'oxyde  de  cuivre.  Abney  et  Festing  {^)  donnent,  pour  l'arc 
électrique,  y^m=^  ^^'J^l'-^  ce  qui  correspondrait,  dans  notre  calcul, 
à  Oniax=  4ooû**  et  ©min=  36oo**.  Plus  récemment,  Wanner  (*),  en 
prolongeant  les  droites  isochromatiques  du  charbon  de  lampe, 
trouve  comme  température  8700°  pour  le  charbon  à  mèche,  385o° 
pour  le  charbon  de  cornue.  De  ce  que  les  nombres  obtenus  avec 
les  deux  longueurs  d'onde  employées,  soit  X  =  o,66  et  X  =  o,55[jl, 
concordent  entre  eux,  Wanner  conclut  «  que  la  loi  de  Wien  est 
exacte  dans  le  spectre  visible  jusqu'à  4ooo°  ».  ^ 

Mais  l'extrapolation  sur  les  droites  isochromatiques  n'est  pas 
sans  danger;  en  outre,  la  méthode  de  Wanner  doit  conduire  à  des 
valeurs  trop  faibles  de  la  température.  En  effet,  Wanner  admet 
que  l'émission  du  charbon  est  égale,  en  intensité,  à  celle  d'un 
corps  noir.  Cela  est  peu  probable,  malgré  la  formation  du  cratère, 
quoique  la  présence  de  cette  cavité  rapproche  sûrement  le  charbon 
des  corps  noirs.  Nous  en  avions  conclu  déjà,  Pringsheim  et  moi, 
que  pour  le  charbon  Bj^^x  est  plus  exact  que  ©min* 


IV.  —  Équation  générale  pour  rémission  d'un  corps  noir. 

« 

Comme  nous  l'avons  vu,  les  expériences  de  Lummer  et  Prings- 
heim d'une  part,  celles  de  Paschen  et  Wanner  d'autre  part,  ont 
donné  des  résultats  essentiellement  différents.  Les  premières,  en 


(«)  J.  ViOLLK,  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  868;  iSgS. 

O  W.-E.  WiLSON  et  P.-L.  Gray,  Proc.  B.  S.,  t.  LVIII.  p.  2^-38;  1895. 

(»)  Abney  et  Festing,  Proc.  Roy,  Soc,  t.  XXXV,  p.  828;  i883. 

(*)  H.  Wanner,  Ann.  d.  Phys.^l.  II,  p.  i56;  1900. 
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eflTet  consacrent  la  loi  de  Wien,  d'après  laquelle, 

limE  ^  00. 

Les  autres  sont  représentées  par  la  formule  de  Thiesen,  d'après 

laquelle 

limE  =  ». 

condition  à  laquelle  conduit  aussi  Téquation  de  Michelson.  Il 
est  étrange  que  les  formules  de  Wien  et  de  Michelson,  repo- 
sant sur  les  mêmes  principes,  aboutissent  à  des  conséquences 
absolument  contradictoires.  Aussi  m'a-t-il  paru  intéressant  de 
discuter  les  hypothèses  faites  par  Michelson  et  par  Wien  et  de 
rechercher  par  quelle  modification  de  ces  hypothèses  on  arriverait 
à  retrouver  la  formule  de  Thiesen. 

J'ai  entrepris  cette  étude  avec  l'aide  de  mon  ami  Ë.  Jahnke  ('), 
et  nous  avons  trouvé  en  même  temps  une  forme  de  l'équation  spec- 
trale qui  renferme  toutes  celles  qui  ont  été  proposées  jusqu'ici. 

Nous  avons  vu  que  la  formule  de  Michelson  aboutit  à  des  con- 
séquences inexactes  et  qu'on  peut  objecter  au  raisonnement  de 
Wien  de  ne  pas  être  valable  pour  un  gaz  enfermé  dans  une  enceinte 
réfléchissante.  Laissons  même  de  côté  cette  part  d'arbitraire,  con- 
tenue dans  les  déductions  de  Wien.  Comme  Michelson,  il  admet 
que  l'énergie  est  une  fonction  de  Ténergie  cinétique  et,  de  plus,  est 
proportionnelle  au  nombre  de  Maxwell,  En  fait,  il  écrit  seulement 
qu'elle  est  proportionnelle  à  la  probabilité  de  l'existence  d'une 

certaine  vitesse  et  néglige  le  facteur  8   ^  que  renferme  l'équation 
de  Maxwell. 

Wien  suppose  sans  doute,  en  ce  faisant,  que,  en  vertu  de  sa 
loi  du  déplacement,  il  suffit  de  posséder  une  seule  isotherme 
pour  connaître  là  répartition  de  l'énergie  sur  toutes  les  autres. 
Pour  8  =  const.,  la  loi  de  Maxwell  donne  effectivement  cette 
répartition  pour  une  isotherme.  Mais  si  l'on  veut  obtenir  une 
loi  générale,  il  faut  que  cette  loi  s'obtienne  ausgi  bien  si,  au 
lieu  de  partir  d'une  isotherme,  on  part  d'une  isochromatique  à 
laquelle  on  applique  la  loi  de  déplacement  de  Wien;  alors  on  ne 


(')  Notre  Travail  sera  publié  d'ici  peu  dans  les  Annalen  der  Physik. 
C.  P.,  II.  7 
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peut  pas  prendre  0  =  const.  et  supprimer  le  facteur  8  *.  En  main- 
tenant ce  facteur,  on  arrive  à  la  formule 


E  =  C(Xe)  «x-»c  >T, 

quî  donne 

limE  =  o. 

L'hypothèse  que  l'énergie  est  proportionnelle  à  une  fonction 
(p((^^)  de  l'énergie  cinétique  ne  suffit  donc  pas  pour  obtenir  une 
formule  convenable,  en  faisant  usage  de  la  loi  de  Maxwell.  Il  faut 
encore  supposer,  avec  Michelson,  que  cette  énergie  est  propor- 
tionnelle à  une  fonction  f{%)  de  la  température  absolue. 

Par  cette  voie,  en  appliquant  la  loi  de  déplacement  de  Wieo, 
on  trouve  l'équation  spectrale 

c 

(i)  E  =  ces-ï*x-iAc">®, 

où  c  =  [A^rnO  et  c  sont  des  constantes,  ijl  un  nombre  positif  infé> 
rieur  ou  égal  à  5.  En  faisant 

jx  =  5,     on  a  la  formule  de  Wien, 

jx  =  4j5  »  »  de  Thiesen, 

[X  =  4i  »  »  de  Lord  Rayleigh  («). 

Pour  que  la  différence  essentielle  entre  les  expériences  de 
Luramer  et  Pringsheim  et  celles  de  Paschen  et  Wanner  disparûl, 
il  faudrait  l'eprésenter  aussi  les  premières  par  une  formule  ne  ren- 
fermant plus  explicitement  la  température.  En  fait,  on  parvient  à 
une  telle  formule  en  adoptant  la  forme  s^'mbolique 

F(p«,x,  e)  =  o. 


C)  Dans  une  Noie  récente   {Phil.  Mag ,  t.  XLlX,   p.  539-54o,  1900),  Lord 

Rayleigh  regarde  comme  peu  vraisemblable  la  condition  lim  E  p£  00,  déduite  de 

0  =  « 

l'équation  de  Wien,  malgré  la  coofirmation  de  cette  conséquence  par  les  expé- 
riences de  Paschen.  Il  ajoute  :  «  au  point  de  vue  théorique,  ce  résultat  ne  me 
parait  guère  autre  chose  qu'une  conjecture  ».  Il  propose,  sans  démonstration,  i  la 

place  de  la  formule  de  Wien,  la  suivante  : 

r. 

On  remarquera  que  cette  formule  n'est  pas  d'accord  avec  les  expériences  de 
Lummer  et  Pringsheim. 
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Il  est  vrai  qu'on  quitte  ainsi  le  terrain  de  la  loi  de  Maxwell. 
Mais,  pour  établir  la  formule  (i),  on  a  été  forcé  d'admettre  que  E 
est  proportionnelle  à  <f(v^)  et  à  /(6),  ce  qui  fait  perdre  à  la 
formule  tout  son  caractère  théorique.  De  telles  déductions  ne, 
peuvent  prétendre  à  constituer  une  théorie  que  s'il  est  possible 
de  déterminer,  sur  la  base  d'idées  mécaniques,  les  fonctions  in- 
connues, de  manière  qu'on  puisse  ensuite  en  tirer  toutes  les  lois 
de  l'émission. 

D'ailleurs,  dire  que  E  est  proportionnelle  à  /(6),  c'est  dire 
que  Ténergie  d'une  radiation  "k  dépend  de  l'influence  réciproque 
d'atomes  possédant  la  vitesse  correspondant  à  X. 

Cette  forme  plus  générale  de  l'équation  est 

c 


(2)  Er^  C'e8(Xe)-i^e  »'^^)\ 

où 

l 

G'=E;„e-»(X;„e)vev, 

Sous  cette  forme,  l'équation  peut  représenter  les  expériences 
de  Lummer  et  Pringsheim  si  [jl  et  v  satisfont  aux  inégalités 

I  è  v^o,9. 

La  première  forme  limite  ([jl  =  4j5  et  v  =  i),  est  celle  que 
M.  Thiesen  a  trouvée  par  une  autre  voie.  L'autre  forme  limite 
(ji.  =  5,  v  =  o,9)  nous  apprend  que  les  expériences  de  Lummer 
et  Pringsheim  ne  sont  pas  susceptibles  de  décider  si  E  devient  ou 
non  infini  quand  S  croît  indéfiniment. 

La  question  n'est  donc  pas  encore  tranchée.  Il  faudra  de  nou- 
velles expériences  à  des  températures  plus  élevées  et  avec  de  très 
grandes  longueurs  d'onde  pour  la  résoudre  définitivement. 


*—* 
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SUR 


L'ÉMISSION  DES   GAZ, 


Par  E.  PRINGSHEIM, 

PROFESSEUR  AQRÉGÉ  A  l'OMIVERSITÉ  DE   BERLIN, 


Traduit  de  l'allemand  par  E.  Rothô,  Préparateur  à  la  Sorbonne. 


I.  Loi  de  KirchliofF.  —  Les  relations  intimes  qui  unissent  l'émis- 
sion et  l'absorption  de  la  radiation  sont  surtout  évidentes  dans  les 
spectres  de  raies  des  gaz.  Tout  d'abord,  la  belle  expérience  du 
renversement  des  raies  expliqua  d'une  manière  simple  et  féconde 
le  phénomène,  jusque-là  si  énigmatique,  des  raies  de  Fraunhofer; 
d'un  seul  coup,  l'analyse  spectrale  franchit  les  murs  du  laboratoire 
pour  atteindre  l'immensité  du  monde  des  astres. 

En  cherchant  une  base  théorique  à  cette  importante  découverte, 
KirchhofT  fut  conduit  à  sa  loi  célèbre  sur  l'émission  et  l'absorption 
de  la  lumière  et  de  la  chaleur.  Cette  loi  est  devenue  la  base  de 
l'étude  théorique  des  radiations.  Le  rayonnement  des  corps  solides 
et  liquides  obéit  rigoureusement  à  la  loi  de  KirchhofT  (à  quelques 
exceptions  près,  faciles  à  reconnaître),  et  son  importance,  sur  ce 
terrain,  s'est  accrue  de  plus  en  plus,  surtout  dans  ces  derniers 
tj^mps,  depuis  qu'on  a  pu  étudier  expérimentalement  le  rayonne- 
ment des  corps  noirs  (*)  et  donner  ainsi  à  l'étude  expérimentale 
de  la  loi  du  rayonnement  une  solide  base  scientifique. 

(  <  )  Voir  notamment  les  Rapports  de  M.  Wien  et  de  M.  Lummer. 
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Il  en  est  autrement  du  domaine  auquel  la  loi  de  KirchhofT 
s^appliqua  d'abord  :  l'analyse  spectrale  des  gaz.  Ici,  la  portée  de 
cette  loi  s'est  affaiblie  de  plus  en  plus;  pour  un  très  grand 
nombre  de  phénomènes,  les  conditions  qu'elle  exige  ne  se  trouvent 
pas  remplies. 

a.  Démonstration  élémentaire.  —  Kirchhoff  a  établi  sa  proposi- 
tion par  la  méthode  thermodynamique  :  il  a  appliqué  le  deuxième 
principe  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  à  réchauffement 
par  rayonnement.  La  condition  fondamentale  que  doit  remplir  le 
rayonnement  d'un  corps,  pour  que  le  deuxième  principe  lui  soit 
applicable,  peut  s'énoncer  comme  il  suit  : 

Condition  fondamentale.  —  V énergie  rayonnéepar  un  corps 
doit  être  empruntée  intégralement  à  sa  chaleur  propre,  et 
l'énergie  radiante  absorbée  par  le  corps  doit  se  transformer 
intégralement  en  chaleur. 

Quand  un  rayonnement  remplira  ces  conditions,  nous  dirons, 
avec  R.  von  Helmholtz  (*),  que  c'est  un  rayonnement  calori- 
fique proprement  dit  (Temperaturstrahlung) ,  Dans  le  court 
exposé  de  la  loi  de  Kirchhoff  qui  va  suivre,  nous  n'aborderons  que 
ce  rayonnement  particulier. 

Considérons  un  corps  quelconque  K,  placé  dans  une  enceinte 
imperméable  à  la  chaleur,  de  température  uniforme  0  :  la  puis- 
sance rayonnée  par  ce  corps  doit  être  égale  à  la  puissance  absorbée; 
sinon,  contrairement  au  principe  de  Carnot,  l'équilibre  de  tem- 
pérature serait  détruit  par  le  rayonnement.  Désignons  par  pou- 
voir émissi/E,  du  corps  K  la  puissance  émise,  par  unité  de  sur- 
face, sous  forme  de  rayonnement.  L'unité  de  surface  reçoit,  dans 
ces  conditions,  une  quantité  d'énergie  radiante  que  nous  dési- 
gnerons par  e.  Le  corps  K  absorbe  la  quantité  d'énergie  Ae,  A 
étant  le /?OM(^oir  absorbant  du  corps  pour  le  rayonnement  con- 
sidéré. 


(*)  R.  VON  Helmoltz,  Die  Licht-  und  Wàrmestrahlung  verbrennender  Gase 
{Gekronte  Preisarbeit  des  Vereins  zur  Fôrderung  des  Gewerbejleisses  in 
beutschland,  p.  29,  Berlin;  1890). 
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L'énergie    absorbée   devant  être  égale  à  l'énergie   émise,   on 


aura 


E 


(I)  j^  =  e. 

Le  rayonnement  E  et  e  consiste  en  radiations  de  longueurs 
d'onde  très  différentes,  en  général  de  toutes  les  longueurs  d'onde 
comprises  entre  o  et  oo. 

Désignons  par  Cd'k  et  ed\  l'énergie  des  radiations  contenues 
dans  les  rayonnements  E  et  e  dont  la  longueur  d'onde  est  com- 
prise entre  "k  et  )v -f- rfX.  C  désigne  ainsi  le  pouvoir  émissif  du 
corps  K  à  la  température  6  pour  les  radiations  dont  (a  longueur 
d'onde  est  X.  X  est  le  pouvoir  absorbant  du  corps  K  pour  ces 
radiations,  et  l'on  a 

/tK>td\ 

A  =  } 

e 

ou  encore 

Jq 

Portons  maintenant  successivement  le  corps  K  dans  une  série 
d'enceintes  à  la  même  température  O,  mais  de  forme  et  de  pro- 
priétés différentes  :  l'émission  du  corps  K  demeurera  invariable, 
ainsi  que  son  pouvoir  absorbant  Jl>  pour  chaque  radiation  homogène. 
Si,  dans  ces  différentes  enceintes,  l'énergie  radiante  s  tombant 
sur  le  corps  K  était  différente  et  prenait  les  valeurs  successives  ei, 
62, . . .,  Ê/ij  nous  obtiendrions  un  système  d'égalités  de  la  forme 

oAoZdX  =      /  «,1)  £1  d\    =z    .  ,  .   =    j        tXttnd\. 

^  0  •'0  «^0 

Comme  le  corps  K  est  absolument  quelconque,  X  est  une 
fonction  arbitraire  de  X  indépendante  de  e,  et  le  système  d'éga- 
lités ne  peut  être  satisfait  que  pour  £  =  e,  =  Sj  =  . . .  =  e». 

En  d'autres  termes  : 

Dans  toute  enceinte  imperméable  à  la  chaleur,  à  tempé- 
rature constante  0,  le  rayonnement  est  indépendant  de  la 
forme  de  C  enceinte  et  de  la  nature  des  corps  quiysontcon-- 
tenus*  Pour  chaque  longueur  d^onde  X,  il  prend  une  valeur 
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bien  déterminée  qui  est  aussi  indépendante  de  la  nature  du 
corps  K. 

L^égalité  (2)  peut  s'écrire 

f    Cd\=   Ç    Xtd\. 

Elle  est  valable  pour  n'importe  quel  corps  K  et,  par  suite,  C  et  X 
sont  des  fonctions  de  X  tout  à  fait  quelconques,  et  l'égalité  ne 
peut,  en  général,  exister  que  si  entre  les  fonctions  C  et  JL  et  la 
fonction  e,  indépendante  des  précédentes,  existe  la  relation 

ou 

(3)  ^  =  z. 

Quand  un  corps  a,  pour  toutes  les  radiations  de  longueurs  d'onde 
comprises  entre  o  et  00,  un  pouvoir  absorbant  égal  à  l'unité,  on  a 
pour  chaq  ue  A 

çAo  =  I  cl  \^  ^  £. 

Par  conséquent,  le  rayonnement  qui  règne  à  l'intérieur  de  l'en- 
ceinte à  température  0  est  identique  au  rayonnement  émis  à  la 
même  température  par  un  corps  dont  le  pouvoir  absorbant  pour 
toutes  les  radiations  est  égal  à  l'unité. 

Un  corps  qui  absorbe  ainsi  toutes  les  radiations  qui  viennent 
le  frapper,  qui  par  suite  ne  les  réfléchit  ni  ne  les  transmet,  a  été 
appelé  par  KirchhofT  corps  afr^o/^/ne/i^  noir.  11  en  résulte  que  e 
est  le  pouvoir  émissif  d'un  corps  noir  pour  les  radiations  de  lon- 
gueur d'onde  X  à  la  température  0. 

Nous  sommes  donc  conduits  au  résultat  suivant  : 

Le  rayonnement  à  l'intérieur  d'une  enceinte,  à  température 
constante,  est  identique  au  rayonnement  émis  par  un  corps  noir,  à 
la  même  température,  et  l'égalité  (3)  exprime  la  loi  de  KirchhoOT 
de  la  façon  suivante  : 

Pour  tous  les  corps,  le  rapport  entre  le  pouvoir  émissif  et  le 
pouvoir  absorbant  est  constant  pour  une  même  température  et 
une  même  longueur  d'onde.  Il  est  égal  au  pouvoir  émissif  du 
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corps  noir  de   même   température  pour  la  même  longueur 
d^onde, 

b.  Cas  théoriquement  possibles.  —  Quand  un  corps  émel  un 
rayonnement  ne  possédant  pas  la  propriété  d'un  rayonnement  calo- 
rifique proprement  dit,  son  pouvoir  absorbant  X  possède  pour 
chaque  radiation  une  valeur  fixe  que  l'on  peut  déterminer  expéri- 
mentalement, mais  son  pouvoir  émissif  C  n'est  pas  nécessairement 
égal  au  produit  JUs  :  il  peut  lui  être  supérieur  ou  inférieur.  Pour 
les  substances  fluorescentes,  par  exemple,  le  rayonnement  pro- 
vient, au  moins  en  partie,  d'une  source  d'énergie  différente  de  leur 
chaleur  propre.  Pour  elles,  on  a  t>>Xe,  et  pour  cette  raison 
Kirchhoff  les  a  exceptées  de  sa  loi.  Les  corps  qui  possèdent  de 
puissantes  propriétés  photochimiques  n'obéissent  pas  à  la  seconde 
partie  de  la  condition  fondamentale;  ils  transforment  le  rayonne- 
ment entièrement  ou  partiellement  absorbé  en  une  autre  forme 
d'énergie  que  l'énergie  calorifique.  C'est  pourquoi  Kirchhoff  les 
a  également  exceptés.  On  ne  peut,  en  général,  tirer  aucune  con- 
séquence de  l'application  du  deuxième  principe  de  la  Thermodyna- 
mique seul  aux  substances  qui  ne  remplissent  pas  la  condition 
fondamentale.  Aussi,  sans  contradiclion  avec  les  principes  de  la 
Thermodynamique,  ils  pourraient  fort  bien,  à  haute  température, 
posséder  un  pouvoir  absorbant  X  considérable,  sans  émettre  de 
radiations  de  la  longueur  d'onde  considérée  (^). 

Quand  un  corps  ne  satisfait  pas  aux  deux  parties  de  la  condi- 
tion fondamentale,  il  peut  cependant  encore  se  faire  que,  pour  une 
température  et  une  longueur  d'onde  déterminées,  on  ait  C=.  Xz, 
Mais  il  paraît  extrêmement  invraisemblable  que  cette  égalité  soit 
valable  pour  un  tel  corps,  dans  un  grand  intervalle  de  tempéra- 
ture et  pour  toutes  les  longueurs  d'onde  qu'il  émet;  on  peut  donc 
dire  pratiquement  en  toute  certitude  : 

Quand  un  corps  satisfait  à  la  loi  de  Kirchhoff,  son  rayon- 
nement  est  un  rayonnement  calorifique  proprement  dit;  quand 


{})  Pour  cette  raisonne  ne  puis  partager  l'idée  énoncée  par  M.  Drude  dans  son 
Traité d* Optique  (Leipzig,  1900)  :  «  Tous  les  gaz  et  les  vapeurs  doivent j  à  une 
température  suffisante,  émettre  un  rayonnement  calorifique  proprement  dit^ 
satisfaisant  à  la  loi  de  Kirchhoff,  sans  quoi  il  y  aurait  contradiction  avec  le 
second  principe  de  la  Thermodynamique.  » 
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un  corps  ne  satisfait  pas  à  la  loi  de  Kirchhojff,  son  rayonnement 
n^  est  pas  un  rayonnement  calorifique  proprement  dit. 

L'expérience  résoudrait  complètement  la  question,  sMl  était  pos- 
sible de  mesurer  avec  une  exactitude  suffisante  la  température  du 
corps  rayonnant,  ainsi  que  les  grandeurs  C^  X^  et  e,  pour  pouvoir 
constater  si,  pour  toutes  les  longueurs  d'onde  considérées,  la  rela- 
tion est  satisfaite.  Les  travaux  de  Lummer  et  Pringsheim  et  de 
Paschen  nous  ont  fait  connaître  e  en  fonction  de  la  longueur  d'onde 
et  de  la  température,  ce  qui  pourrait  faciliter  l'étude  expérimentale. 
Mais  de  très  grosses  difficultés  s'opposent  encore  à  une  mesure 
exacte.  Ce  n'est  que  dans  un  nombre  restreint  de  cas,  où  l'on 
s'écarte  beaucoup  de  la  loi  de  Kirchhoff,  que  l'expérience  est  rela- 
tivement facile  ;  il  existe,  en  effet,  des  phénomènes  de  luminescence 
pour  lesquels  on  peut  affirmer  non  seulement  que  C^  A>t^  mais 
aussi  que  C>  t  pour  la  température  considérée. 

D'après  la  loi   de   Kirchhoff,    le   quotient -»- est,   pour  chaque 

corps,  uniquement  fonction  de  la  longueur  d'onde  \  et  de  la  tem- 
pérature O,  comme  la  fonction  e  elle-même;  mais  les  grandeurs  ni, 
et  C  peuvent  encore  dépendre  d'un  très  grand  nombre  de  variables. 
Elles  dépendent,  en  général,  de  l'état  physique  et  chimique  du 
corps,  pour  les  gaz  en  particulier,  de  la  pression  et  de  la  densité. 
Elles  peuvent  aussi  dépendre  de  phénomènes  très  complexes  se 
produisant  dans  le  corps  rayonnant;  pour  les  gaz,  de  modifications 
chimiques  ou  de  décharges  électriques. 

Quand  les  gaz  émettent  un  rayonnement,  non  pas  par  suite 
d'échauffement,  mais  par  suite  d'autres  causes,  comme  des  phéno- 
mènes chimiques  ou  électriques,  trois  cas  peuvent  se  présenter: 

i"  Les  phénomènes  qui  produisent  l'émission  ne  servent  qu'à 
amener  le  gaz  à  la  haute  température  nécessaire  à  l'émission.  Alors 
les  conditions  de  la  loi  de  Kirchhoff  sont  satisfaites;  C  et  olU  ne 
dépendent  qu'indirectement  des  quantités  qui  servent  à  fixer  la 
température  dont  X  et  C  sont  des  fonctions.  S'il  était  possible 
d'amener,  par  simple  échauflemenl,  le  gaz  à  la  même  température, 
l'émission  et  l'absorption  seraient  les  mêmes.  On  admettait  géné- 
ralement autrefois  que  l'émission  des  gaz,  par  action  chimique  ou 
électrique,  se  produisait  de  cette  façon. 

2^  Les  phénomènes  chimiques  et  électriques  amènent  le  gaz  à  un 


élat  modifié  dans  lequel  X  et  C  prennent  des  valeurs  différentes. 
Dans  cet  élat,  rémission  du  gaz  est  un  rayonnement  calorifique 
proprement  dit,  où  sa  température  peut  encore  être  influencée  par 
les  actions  chimiques  ou  électriques.  C  et  X  seraient  ainsi  fonction 
des  paramètres  dont  dépend  le  phénomène  de  la  décharge  élec- 
trique ou  de  la  transformation  chimique,  mais  ces  grandeurs 
devraient  entrer  dans  C  et  X  comme  des  facteurs  identiques,  de 

telle  sorte  que  -.-  en  fût  indépendant  et  uniquement  fonction  de  X 

et  de  6.  Dans  ce  cas,  le  gaz  ne  pourrait,  par  simple  cchauflement, 
êlre  amené  à  cet  état  à  la  même  température.  Par  suite  d'un  simple 
échauffement,  il  pourrait  bien  émettre  aussi  un  ravonnement, 
conformément  à  la  loi  de  Kirchhoff,  mais  son  pouvoir  émissif  et 
son  pouvoir  absorbant  seraient  tout  différents  de  ceux  quMl  aurait 
si  le  rayonnement  avait  pour  cause  ces  autres  phénomènes. 

Pour  les  gaz  à  faible  pouvoir  absorbant,  il  pourrait  même  arriver 
que  rémission  par  simple  échauffement  ne  fût  pas  du  tout  appré- 
ciable {*), 

3"  Les  phénomènes  chimiques  et  électriques  fournissent  en- 
tièrement ou  partiellement  Ténergie  nécessaire  à  l'émission  et  sont 
influencés  par  l'absorption.  Ici  les  conditions  de  la  loi  de  Kirchhoff 
ne  sont  pas  remplies. 

II.  Les  différents  spectres.  —  L'émission  des  gaz,  comme  l'émis- 
sion des  corps  solides  et  liquides,  ne  se  limite  pas  aux  radiations 
visibles  ;  elle  s'étend  à  l'infra-rouge  et  à  l'ultra-violet.  Comme  il 
est  commode  d'appliquer  à  l'étude  de  l'ultra-violet  la  méthode 
photographique,  celte  région  a  été  étudiée  assez  complètement. 
Au  contraire,  nous  ne  possédons  que  peu  de  travaux  sur  les 
spectres  des  gaz  dans  l'infra-rouge  ('-).  Pour  la  question  qui  nous 
occupe,  les  recherches  les  plus  importantes,  à  peu  d'exceptions 
près,  ont  eu  trait  au  spectre  visible;  aussi  c'est  de  la  lumière  émise 
par  les  gaz  que  nous  nous  occuperons  le  plus  souvent  dans  ce  qui 
va  suivre. 


(')  Drude,  Traité  d'Optique,  p.  486;  Leipzig,  1900. 

(2)  Abney,  Phil.  Mag.  [5],  l.  Vil,  p.  3i6;  1879.  Proc,  Roy.  Soc,  l.  XXXII, 
p.  443  ;  1881.  H.  Becqueuel,  Comptes  rendue,  t.  XCVII,  p.  71  ;  i883  A/tn.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  t.  XXX,  p.  45;  i883.  Comptes  rendus,  t.  XCIX,  p.  374;  1884.  B.-W. 
Snow,  Wied.  Ann.,  t.  XLVII,  p,  208;  1892. 
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On  peut  distinguer  trois  sortes  de  spectres  :  les  spectres  conti- 
nus, les  spectres  de  bandes  et  les  spectres  de  raies. 

Quelques  gaz  et  vapeurs  donnent,  par  échauflement  ou  par 
combustion,  des  spectres  continus;  pour  d^autres  gaz,  les  spectres 
de  raies,  émis  sous  l'action  de  décharges  électriques,  s'étalent  tel- 
lement quand  la  pression  augmente  que,  pour  de  très  hautes  près- 
sions,  ils  ont  absolument  l'aspect  de  spectres  continus.  Enfin,  dans 
presque  tous  les  cas  dans  lesquels  les  gaz  fournissent  des  spectres 
intenses  de  bandes  ou  de  raies,  l'espace  qui  sépare  les  raies  bril- 
lantes et  les  bandes  n'est  pas  complètement  sombre;  aussi  les  raies 
semblent  posées  sur  un  fond  continu  faiblement  lumineux.  On 
n'est  pas  certain  de  Torigine  de  ces  spectres  continus.  Lorsqu'ils 
proviennent  de  décharges  électriques,  Cazin  ne  les  considère  pas 
comme  des  spectres  de  gaz;  il  les  attribue  à  des  parcelles  solides 
ou  liquides  qui  se  détachent  des  électrodes  (*).  Leur  nature  est 
encore  si  peu  éclaircie  qu'on  ne  peut  guère  se  prononcer  sur  leur 
mode  de  formatioin.  Il  est  nécessaire  d'en  reprendre  l'étude. 

Bien  que  les  spectres  de  bandes  et  les  spectres  de  raies  soient 
bien  souvent  difficiles  à  distinguer,  et  bien  qu'il  soit  possible, 
dans  diverses  circonstances,  d'obtenir  simultanément  ces  deux 
sortes  de  spectres,  il  faut  cependant  admettre  qu'il  n'y  a  pas  là 
seulement  une  différence  quantitative,  mais  bien  qualitative.  Ce 
qui  rend  cette  hypothèse  très  vraisemblable,  c'est  que  les  lois  de 
répartition  très  remarquables  que  l'on  a  pu  mettre  en  évidence, 
dans  les  spectres  des  corps  simples,  sont  essentiellement  diffé- 
rentes pour  les  spectres  de  raies  et  les  spectres  de  bandes  (^). 

Les  spectres  de  raies  ne  se  produisent  qu'avec  les  corps  simples; 
les  spectres  de  bandes,  aussi  bien  avec  ces  derniers  qu'avec  les 
corps  composés.  On  a  souvent  admis  que,  pour  les  corps  simples, 
qui  donnent  tout  aussi  bien  des  spectres  de  bandes  que  des 
spectres  de  raies,  les  spectres  de  bandes  se  produisent  à  basse 


(^)  A.  Cazin,  Comptes  rendus,  t..  LXXXIV,  p.  ii5i;  1S77. 

(^)  MiTSCHERLicH,  Pogg,  Ann.,  t.  CXXI,  p.  4^9;  i863.  Lkcoq  de  Boisbau- 
DRAN,  Comptes  rendus,  t.  LXIX,  p.  445,  606,  667;  18%.  Balmrr,  Wied.  Ann., 
t.  XXV,  p.  80;  i885.  Deslandres,  Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  875,  1886;  l.  CIV. 
p.  972;  1887.  Ann.  de  Chim.,  6»  série,  t.  XV,  p.  5;  1888.  Ryddero,  Zschr.  /. 
Pays.  Chem.,  t.  V,  p.  227;  1890.  Kongl.  Svenska  Vetensk.  Acad.  Ifandl.y 
t.  XXIII;  1891.  Kayser  und  Rungr,  Abhand  d.  Berl.  Acad.  d.  Wiss.;  18907 
1891,  1892.   Voir  encore  le  Rapport  de  M.  Rydberg. 
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température,  les  spectres  de  raies  à  température  notablement  plus 
élevée.  Cette  affirmation  a  été  contredite  par  une  belle  expérience 
de  van  Monkhœven  (*)  :  il  fit  usage  d'un  tube  de  Geissler  à  étran- 
glement capillaire  muni  de  quatre  électrodes,  et  qui  donnait  à  la 
fois,  le  spectre  de  bandes  et  le  spectre  de  raies  de  l'azote,  quand 
le  gaz  était  traversé  en  même  temps  par  deux  courants  :  l'un  était 
un  courant  d^'nduction  ordinaire  ;  dans  le  second  circuit  on  avait 
intercalé  une  bouteille  de  Leyde. 

Monkhœven  attribua  la  différence  observée  au  mode  différent 
employé  à  l'excitation  du  gaz. 

Beaucoup  d'observateurs  ont  attribué  la  différence  entre  les 
spectres  de  raies  et  de  bandes  à  cette  cause,  que  les  derniers  pro- 
viennent des  molécules  et  les  premiers  des  atomes.  Celte  opinion 
semble  avoir  été  réfutée  par  les  travaux  d'Eder  et  Valenta  (2),  qui 
ont  montré  que  la  vapeur  de  mercure,  monatomique,  possède 
également  un  spectre  de  bandes.  Cependant,  il  n'est  pas  impos- 
sible que  le  spectre  de  bandes,  observé  seulement  avec  du  mercure 
fraîchement  distillé,  provienne  de  molécules  complexes. 

m.  Différents  modes  de  production.  —  Nous  allons  maintenant 
examiner  en  particulier  les  différentes  mélhodes  par  lesquelles  on 
peut  produire  l'émission  des  gaz,  étudier  le  rayonnement  relati- 
vement à  la  loi  de  Kirchholf,  et  chercher  à  nous  faire  une  opinion 
sur  l'émission  en  considérant  les  différents  cas  théoriquement  pos- 
sibles que  nous  avons  énumérés. 

Parmi  tous  les  travaux  qui  ont  trait  aux  spectres  des  gaz,  je 
devrai  me  contenter  de  faire  un  choix,  sans  m'occuper  nullement 
de  la  priorité,  et  de  citer  seulement  les  travaux  qui  me  paraissent 
présenter  le  plus  d'intérêt  pour  la  question  spéciale  que  je  me 
propose  de  traiter. 

a.  Fluorescence  des  gaz.  —  Les  gaz  peuvent  devenir  fluores- 
cents par  illumination,  comme  Ta  montré  Lommel  (').  D*après 
lui,  la  vapeur  d'iode,  exposée  à  la  lumière  solaire,  émet  une  fluo- 
rescence jaune  orangé  qui  donne  un  spectre  contenant  du  rouge, 


(')  D.  VAN  Monkhœven,  Comptes  rendus,  t.  XCY,  p.  5ao;  iS8i. 
(')  Eder  et  Valenta,  Wied,  Ann.,  t.  LV,  p.  479 ^  1895. 
(3)  E.  Lommel,  Wied,  Ann.,  t.  XIX,  p.  356;  iBS3. 


—  109  - 

de  Torangé,  du  jaune  et  du  vert,  la  couleur  la  plus  brillante  étant 
l'orangé.  Relativement  à  Pabsorption,  ce  sont  les  radiations  vertes 
qui  agissent  le  plus  fortement,  les  radiations  jaunes  et  les  radiations 
bleu  vert  agissent  moins.  Plus  tard,  Konen  (')  observa  la  fluo- 
rescence de  la  vapeur  d'iode  très  raréfiée.  Le  spectre  ainsi  ob- 
tenu, qui  est  également  un  spectre  continu,  doit  être  identique 
au  spectre  fourni  par  la  vapeur  d'iode  très  dense,  quand  on  élève 
sa  température  au  delà  de  55o°.  Wiedemann  et  Schmidt  (^)  ont 
établi  qu'un  certain  nombre  de  vapeurs  organiques,  fortement 
absorbantes,  deviennent  fluorescentes  sous  l'action  des  radiations 
du  soleil  ou  de  l'arc  électrique  et  aussi  que  les  vapeurs  de  Na  et 
de  K  émettent  une  lumière  fluorescente.  Le  spectre  fluorescent  de 
la  vapeur  de  Na  se  compose  de  trois  parties  : 

1°  Une  bande  non  cannelée  dans  le  rouge  ; 

2®  Une  bande  cannelée  dans  le  vert; 

3°  La  raie  brillante  du  sodium  dans  le  jaune. 

<(  Dans  le  spectre  de  fluorescence  du  potassium  on  ne  voit  qu'une 
bande  rouge  intense,  les  raies  brillantes  du  métal  ne  pouvaient 
pas  être  mises  en  évidence;  cependant  leur  absence  pourrait  être 
attribuée  au  peu  d'intensité  de  la  lumière  incidente.    » 

«  Pour  les  corps  solides  et  liquides  fluorescents,  le  spectre  de 
fluorescence  se  compose  de  larges  bandes  continues  et  étalées  :  ici, 
au  contraire,  nous  sommes  en  présence  de  bandes  cannelées, 
comme  en  offrent  d'autres  gaz  sous  l'action  des  décharges  élec- 
triques, et  aussi  en  présence  de  raies  isolées.  » 

Dans  la  fluorescence  de  la  vapeur  de  Na  il  se  produit  un  fait 
très  remarquable,  c'est  que  l'on  voit  apparaître  la  raie  D  si  carac- 
téristique du  sodium.  Il  faut  aussi  remarquer  que  les  bandes  de 
fluorescence  pour  le  Na  et  le  K  coïncident  à  très  peu  près  avec 
les  bandes  d'absorption,  comme  les  ont  observées  Roscoe  et 
Schuster  (^)  dans  la  vapeur  incandescente  de  Na  et  de  K. 

Dans  ces  divers  cas  de  fluorescence,  il  est  bien  certain  que  les 


(')  H.  Konen,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  267;  1898. 

(2)  E.  Wiedemann  et  G.-G.  Schmidt,  Wied,  Ann.,  t.  LVI,  p.  18;  1895;  t.  LVII, 
p.  447;  1896. 
(')  Roscoe  et  Schuster,  Proc.  roy.  Soc,  t.  XXII,  p.  362;  1874. 
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conditions  de  validité  de  la  loi  de  Kirchhoffne  sont  pas  remplies. 
En  effet,  la  fluorescence  a  lien  à  des  températures  auxquelles  le 
corps  noir  n^émet  pas  de  radiations  visibles,  et,  par  suite,  £  doit 
être  pratiquement  égal  à  o.  Ainsi,  dans  ce  cas,  Ténergie  émise 
n'est  certainement  pas  empruntée  à  Ténergie  calorifique,  mais  à 
une  autre  forme  d*énergie. 

L'énergie  excitatrice  est  fournie  sous  forme  de  rayonnement, 
mais  il  est  probable  que  le  rajonnement  absorbé  ne  se  transforme 
pas  directement  en  rayonnement  émis;  il  produit,  au  contraire, 
tout  d'abord  une  modification  interne  de  la  substance  fluorescente, 
peut-être  une  transformation  chimique  qui  à  son  tour  fournit 
l'énergie  nécessaire  à  l'émission  de  la  fluorescence. 

On  ne  sait  malheureusement  pas,  pour  la  fluorescence  du 
sodium,  à  quelle  partie  du  spectre  appartient  la  lumière  excitatrice. 
Si  la  raie  D  était  capable  de  provoquer  une  fluorescence  impor> 
tante  (les  conditions  d'absorption  par  le  sodium  donnent  une  cer- 
taine vraisemblance  à  cette  opinion),  dans  tous  les  cas  où  le 
sodium  est  luminescent,  une  partie  notable  de  la  lumière  émise 
serait  due  à  la  fluorescence,  et  une  partie  de  la  lumière  absorbée 
ne  pourrait  ainsi  être  transformée  en  chaleur.  Par  conséquent,  la 
condition  fondamentale  de  la  loi  de  Kirchhoff  ne  pourrait  jamais 
être  exactement  remplie  pour  le  sodium  luminescent. 

Il  serait  très  important,  pour  la  question  qui  nous  occupe,  que 
l'on  fît  une  élude  plus  approfondie  de  la  fluorescence  de  la  vapeur 
du  sodium  et  d'autres  gaz. 

b.  Production  électrique.  —  La  méthode  la  plus  employée 
pour  produire  l'émission  des  gaz  consiste  dans  l'emploi  des 
décharges  électriques. 

On  peut  faire  usage  de  trois  procédés  :  i^  les  décharges  dans  les 
gaz  raréfiés;  2''  les  étincelles  entre  électrodes  métalliques  ou  solu- 
tions salines;  3°  l'arc  électrique. 

1.  Gaz  raréfiés,  —  Les  gaz  très  raréfiés,  à  l'intérieur  de  tubes 
de  verre,  émettent  des  radiations  quand  ils  deviennent  le  siège  de 
décharges  électriques.  On  peut  amener  le  courant  par  des  électrodes 
métalliques  intérieures,  ou  bien  de  simples  enveloppes  métalliques 
extérieures.  Comme  sources  d'électricité,  on  peut  employer  les 
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machines  à  influence,  les  bobines  d'induction,  avec  condensateur 
au  besoin,  les  batteries  à  haute  tension,  les  ondes  hertziennes  ou 
les  courants  de  Tesla. 

Les  spectres  obtenus  diffèrent  souvent  diaprés  la  manière  dont 
on  a  produit  rémission.  En  général,  on  peut  dire  que,  pour  les 
faibles  excitations,  ce  sont  les  spectres  de  bandes;  pour  les  plus 
fortes  excitations,  ce  sont  les  spectres  de  raies  que  l'on  voit  appa- 
raître. 

On  emploie  fréquemment  des  tubes  de  Geissler  de  la  forme 
suivante  :  deux  larges  ampoules  portant  les  électrodes  sont  réu- 
nies par  un  tube  capillaire;  dans  ces  conditions,  on  peut  observer 
souvent  dans  les  parties  larges  le  spectre  de  bandes,  dans  le  tube 
capillaire  le  spectre  de  raies. 

Ce  spectre  de  bandes  ne  correspond  pas  à  un  rayonnement  ca- 
lorifique proprement  dit,  mais  il  est  plutôt  le  résultat  direct  de  la 
décharge  électrique  à  travers  le  gaz,  comme  Ta  montré  E.  Wied«- 
mann  (*). 

Par  la  mesure  directe  de  la  quantité  de  chaleur  mise  en  jeu 
dans  le  tube,  il  put  évaluer  la  température  du  gaz  dans  chaque 
partie  du  tube,  en  admettant  que  l'énergie  correspondant  à  la 
chaleur  produite  fût  aussi  contenue  dans  le  gaz  sous  forme  de 
chaleur.  Il  trouva  ainsi  que  le  gaz,  dans  les  parties  du  tube  de 
3o"™  de  diamètre,  était    déjà  lumineux  à  une  température  infé- 


rieure a  loo". 


Ce  résultat  a  été  mis  en  évidence  d'une  autre  façon  par  Hassel- 
berg  (^)  et  Warburg  (').  Pour  la  partie  capillaire  du  tube,  Wiede- 
mann  estima  la  température  à  des  valeurs  exlraordinairement 
élevées  atteignant  87000". 

Mais  ces  nombres  ne  correspondent  pas  à  la  température  véri- 
table du  gaz;  il  est  plus  probable  que  l'énergie  mesurée  au  calori- 
mètre, sous  forme  d'énergie  calorifique,  n'est  pas  dans  le  gaz  sous 
forme  de  chaleur^  mais  en  grande  partie  sous  forme  d'énergie 
électrique. 


(*  )  Ë.  WiEDEMANN,  Wied.  Ann.,  t.  VI,  p.  298;  1879. 

(^)  B.  Hasselberg,  Afém,  de  VAcad,  imp,  de  Scdnt-Pétersbourg,  t.  \XVII; 
1879. 
(*)  E.  WarburOi  Wied.  Ann.,  t.  LIV,  p.  365;  1895. 
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La  même  conclusion  résulte  des  expériences  de  Michelson  (*), 
qui  étudia,  par  la  méthode  interférentielle,  la  largeur  des  raies 
de  l'hydrogène  émises  par  la  partie  capillaire  d'un  tube  de 
Geissler.  Quand  le  tube  était  porté  par  Textérieur  à  la  tempéra- 
ture de  3oo°,  le  phénomène  d'interférence  devenait  plus  confus, 
les  raies  s'étant  considérablement  élargies.  Cet  élargissement  des 
raies  avec  l'élévation  de  température  s'explique  complètement 
par  le  principe  de  Doppler,  si  l'on  admet  que  l'élévation  de  tem- 
pérature produit  un  accroissement  notable  de  la  vitesse  molécu- 
laire. C'est  précisément  le  cas  qui  se  présente  quand  la  tempéra- 
ture du  gaz  rayonnant  passe  de  5o°  à  3oo°;  le  rapport  des 
vitesses  moléculaires  est  0,75.  Si  les  températures  correspon- 
dantes étaient  maintenant  7000°  et  7800®,  le  rapport  des  vitesses 
serait  0,98,  et  il  ne  pourrait  en  résulter  une  influence  notable  sur 
la  largeur  des  raies. 

Nous  devons  conclure  de  là  que,  dans  les  tubes  de  Geissler,  on 
peut  non  seulement  obtenir  les  spectres  de  bandes,  mais  aussi  les 
spectres  de  raies,  à  des  températures  inférieures  à  l'incandescence^ 
et  que  leur  lumière  n'est  pas  seulement  créée  par  un  rayonnement 
calorifique  proprement  dit,  mais  par  les  décharges  électriques 
elles-mêmes. 

Hittorf  (^)  a  émis  l'opinion  que  les  spectres  de  bandes  des 
tubes  de  Geissler  n'ont  pas  pour  cause  la  valeur  élevée  de  la  tem- 
pérature, mais  doivent  plutôt  être  considérés  comme  un  eflet  de 
phosphorescence  provenant  de  la  décharge  électrique.  Il  montra 
de  plus  que  le  gaz,  sous  l'action  du  courant  électrique,  perd  la  fa- 
culté de  devenir  phosphorescent  quand  il  est  porté  à  très  haute 
température.  Plus  récemment,  Slark(*)  a  été  conduit  au  même 
résultat.  Un  fait  vient  encore  confirmer,  d'après  Hittorf,  le  ca- 
ractère de  phosphorescence  de  ces  spectres  :  c'est  que  leurs  raies 
brillantes  ne  peuvent  se  renverser.  Au  moins,  il  ne  put  y  parvenir 
avec  un  tube  de  3^™  de  long  traversé  par  une  décharge  continue. 
Pourtant  cette  expérience  ne  me  semble  pas  très  probante,  parce 
que,  pour  de  tels  phénomènes  de  phosphorescence,   il  y   a  un 


(»)  A.-A.  MiCHELSONf  Astrophys,  Jour.,  t.  II,  p.  a5i  ;  1806. 
(5)  W.  Hittorf,  Wied,  Ann.,  t.  VII,  p.  553,  1879;  t.  XIX,  p.  78;  i883. 
*  (*)  Stark,  Ann,  der  Physik,  1. 1,  p.  44^;  1900. 
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rapport  étroit  entre  l'émission  et  l'absorption  {voir  plus  bas, 
page  128). 

Les  expériences  que  fit  plus  tard  K.  Ângstrôm  (  '  )  sont  particu- 
lièrement importantes.  II  employa  le  bolomètre  pour  mesurer 
l'énergie  totale  du  rajonnement  émis  par  un  tube  de  Geissier,  et 
aussi  la  partie  de  cette  énergie  correspondant  aux  radiations 
visibles,  transmise  par  une  plaque  d'alun.  Tl  trouva,  pour  la  lu- 
mière voisine  de  l'anode,  à  laquelle  il  limita  ses  recherches,  que 
pour  le  même  gaz,  à  pression  constante,  l'intensité  du  rayonne- 
ment total  est  proportionnelle  à  l'intensité  du  courant,  tandis  que 
le  rapport  entre  le  rayonnement  total  et  le  rayonnement  lumi- 
neux est  indépendant  de  l'intensité  du  courant,  mais  varie  consi- 
dérablement avec  la  pression.  L'intensité  du  rayonnement  total 
comme  du  rayonnement  visible  varie  d'un  gaz  à  l'autre  et  n'est 
nullement  liée  au  pouvoir  absorbant  du  gaz  mesuré  à  température 
ordinaire  ou  même  élevée.  Aux  faibles  pressions,  le  rapport  entre 
le  rayonnement  visible  et  le  rayonnement  total  est,  en  général, 
bien  plus  grand  que  pour  les  fortes  pressions. 

Les  expériences  ont  porté  sur  l'H,  Az,  GO  et  G.  Pour  le  der- 
nier, l'intensité  du  rayonnement  est  très  faible,  bien  qu'encore 
appréciable.  Pouf  la  pression  de  o"'",i5  de  mercure  pour  l'Az, 
presque  tout  le  rayonnement  consiste  en  rayonnement  visible,  le 
rapport  est  0,93;  à  la  pression  de  i"",45,  au  contraire,  un  peu 
plus  de  la  moitié  seulement  est  un  rayonnement  visible,  le  rap- 
port est  0,56. 

Après  avoir  discuté  les  différentes  opinions  émises  sur  la  nature 
de  la  décharge  dans  les  gaz,  l'auteur  arrive  à  cette  conclusion  que, 
d'après  ses  recherches,  le  rayonnement  n'est  pas  un  rayonnement 
calorifique  proprement  dit,  mais  qu'il  faut  le  considérer  comme 
anomal.  Il  serait  très  important,  non  seulement  pour  la  théorie  du 
rayonnement,  mais  aussi  pour  celle  de  la  conductibilité  électrique 
des  gaz,  que  l'on  iit  des  expériences  précises  sur  la  distribution  de 
l'énergie  dans  les  spectres  des  gaz  rendus  lumineux  dans  les 
tubes  de  Geissier.  Gar  nous  ne  connaissons  pas  les  longueurs 
d^onde  des  radiations  infra-rouges  émises,  et  nous  ne  savons  pas 

(')  K.  Anqstrôm,  Ôfversigt  af  K,  Vet.  Akad,  Fôrh.^  p.  872;  i^i.  Nova  Acta 
Beg.  Soc,  Ups,,  seci.  III;  1892. 

C.  P.,  II.  8 
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comment  leur  énergie  dépend  de  Tintensité  et  de  la  nature  de  la 
décharge  électrique  qui  a  servi  à  les  exciter. 

Il  existe  quelques  travaux  sur  les  relations  entre  les  phénomènes 
spectraux  dans  les  gaz  raréfiés  et  la  façon  dont  a  été  produite  la 
décharge  électrique.  ïrowbridge  et  Richards  (*)  ont  montré  que 
le  caractère  et  la  constitution  de  la  lumière  émise  se  modifient 
complètement  quand  on  passe  d^une  décharge  continue  à  une  dé- 
charge oscillatoire.  En  même  temps,  la  résistance  du  gaz  raréfié 
se  modifie  très  fortement.  Tandis  que,  pour  une  décharge  con- 
tinue, elle  est  de  plusieurs  milliers  d'ohms,  pour  des  décharges 
oscillantes  elle  tombe  à  quelques  ohms  (4  à  3o).  Ebert  et  Wiede- 
mann  (2),  et  Wiedemann  et  Schmidt  (^)  ont  étudié  la  façon  dont 
se  comportent  les  gaz  dans  les  tubes  à  vide  excités  par  les  ondes 
hertziennes,  et  ils  ont  trouvé  que,  suivant  l'intensité  et  le  nombre 
d'oscillations  des  ondes  excitatrices,  différents  phénomènes  spec- 
traux peuvent  se  produire. 

Ici  également,  les  spectres  de  bandes  semblent  correspondre,  en 
général,  à  des  excitations  plus  faibles  que  les  spectres  de  raies; 
cependant,  pour  le  mercure,  par  exemple,  le  spectre  de  bandes 
apparaît  d'abord  pour  une  excitation  plus  forte  que  le  spectre  de 
raies.  Le  spectre  de  bandes  semble  également  lié  à  la  présence  de 
plus  grandes  quantités  de  vapeur.  Pour  l'émission  des  gaz  raréfiés 
sous  l'action  des  oscillations  de  Tesla,  Ebert  (*)  a  trouvé  que  l'in- 
tensité relative  des  raies  d'un  même  corps  se  modifie  avec  le 
nombre  d'oscillations  des  ondes  excitatrices. 

Toutes  ces  recherches  montrent  que  l'émission  des  gaz  raréfiés 
dépend  essentiellement  du  mode  d'excitation,  et  les  différences 
obtenues  pour  les  spectres  d'un  même  corps,  suivant  la  façon  dont 
on  les  a  produits,  nous  semblent  devoir  écarter  complètement 
l'hjpothèse  que,  dans  ces  différents  cas,  ces  différents  phénomènes 
sont  fonction  d'une  seule  variable  :  la  température. 


(*)  J-  TROWBRiDGBctTH.-W.  HiciïARDs,  P/a7.  jlffl^.,  5*  séric,  t.  XLIII,  p.  77,  i35 
et  349;  1897. 

(')  H.  Edert  et  E.  Wiedemann,  Wied.Ann.,  t.  XLVIII,  p.  55o,  iSgS;  t.  XLIX. 
p.  I  et  33,  1898;  t.  L,  p.  I  et  q^i,  1893. 

(3)  E.  Wiedemann  et  G.-C.  Schmidt,  Sitzgsber,  Phys,  med.  Soc.  Erlangen,  1895, 
p.  125;  Beibl.  XX,  p.  698,  1896. 

(*)  H.  Ebert,  Wied,  Ann.,  t.  LUI,  p.  i44;  1894. 
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Outre  les  forces  électriques,  des  transformations  chimiques 
peuvent  aussi,  dans  les  tubes  de  Geissler,  intervenir  dans  rémis- 
sion. Schiister  (*)  et  Warburg  (2)  admettent  de  telles  modifi- 
cations chimiques,  même  pour  les  gaz  monoatomiqiies. 

2.  Décharge  par  étincelle.  —  Quand  une  étincelle  éclate 
dans  un  gaz,  à  la  pression  ordinaire,  entre  des  électrodes  de  métal, 
le  gaz  n'est  pas  seul  lumineux;  il  se  produit  aussi  un  arrachement 
de  petites  particules  des  électrodes,  qui  donnent  des  spectres  ca- 
ractéristiques. En  général,  on  voit  apparaître,  très  brillantes,  les 
raies  spectrales  des  métaux,  aussi  bien  si  les  électrodes  sont 
formées  de  métal  ou  de  sels  métalliques  en  solution.  Ici,  le  phé- 
nomène est  un  peu  compliqué,  et  il  n'existe  pas  de  recherches 
spéciales  dont  nous  puissions  tirer  des  conséquences  certaines  sur 
la  nature  de  rémission.  Pour  ce  qui  concerne  les  gaz  lumineux, 
qui  ne  sont  pas  empruntés  aux  électrodes,  on  peut  admettre,  en 
toute  certitude,  que  le  phénomène  de  luminescence  est  pour  eux 
le  même  que  dans  les  tubes  de  Geissler.  Car  ici,  comme  dans  le 
cas  précédent,  ils  sont  les  véhicules  de  Télectricité  qui  traverse 
l'espace  compris  entre  les  électrodes. 

Les  parcelles  enlevées  aux  électrodes,  au  moins  aussi  longtemps 
qu'elles  sont  lumineuses,  se  trouvent  à  l'état  gazeux,  puisque 
leurs  spectres  sont  formés  de  raies.  Il  y  a  donc,  autour  des  élec- 
trodes, des  particules  qui  en  sont  arrachées,  puis  amenées  à  l'état 
de  vapeurs,  soit  directement  par  l'action  électrique,  soit  encore 
par  la  grande  élévation  de  température  que  celle-ci  produit.  Si 
les  électrodes  sont  constituées  par  des  solutions,  celles-ci  doivent 
être  dissociées  par  le  courant  ou  par  l'élévation  de  la  température. 
On  pourrait  admettre  que  ces  particules  métalliques  sont  portées 
à  leur  haute  température  par  suite»  de  l'arrachement  aux  élec- 
trodes et  qu'elles  s'illuminent  par  suite  de  cette  haute  température. 
Mais  une  fois  qu'elles  se  trouvent  à  l'état  de  vapeur  dans  l'espace 
compris  entre  les  électrodes,  nous  ne  voyons  aucune  raison  pour 
laquelle  elles  doivent  se  comporter  autrement  que  les  autres  gaz 
qui  s'y  trouvent. 


(*)  A.  ScHusTER,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  XXXVII,  p.  829;  188^. 

(*)  E.  Warburg,  IVied.  Ann,,  t.  XXXI,  p.  543;  1887;  t.  XL,  p.  i;  1890. 
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Car  l'arrachement  aux  électrodes  ne  paraît  pas  être  le  phéno- 
mène fondamental  du  passage  de  l'électricité,  mais  un  phénomène 
secondaire.  Nous  connaissons  bien  des  décharges  par  étincelles, 
pour  lesquelles  le  spectre  des  électrodes  n'intervient  pas  ;  au  con- 
traire, nous  n'en  connaissons  pas  pour  lesquelles  on  observe 
seulement  le  spectre  des  électrodes,  et  pas  celui  des  gaz  compris 
entre  elles. 

Si  Tarrachement  des  particules  aux  électrodes  était  le  phéno- 
mène fondamental  de  la  décharge,  on  devrait  admettre  que  celle-ci 
dût  se  produire,  pour  les  mêmes  électrodes,  toujours  à  peu  près 
pour  la  même  différence  de  potentiel.  En  réalité,  au  contraire,  le 
potentiel  de  décharge  dépend  essentiellement  de  la  nature  et  de 
la  densité  des  gaz  compris  entre  les  électrodes;  aussi,  dans  un 
vide  presque  parfait,  la  décharge  par  étincelle  ne  peut  se  produire 
que  par  de  très  hautes  tensions,  et  encore  en  employant  des  dis- 
positifs particuliers. 

Pour  les  formes  plus  faibles  de  la  décharge,  effluves  ou  ai- 
grettes, le  phénomène  devrait  être  tout  à  fait  analogue  à  celui  de 
la  décharge  par  étincelle. 

En  dehors  de  l'action  électrique,  il  peut  aussi  y  avoir,  pour  la 
décharge  par  étincelle,  des  actions  mécaniques  ou  chimiques  qui 
peuvent  exercer  une  influence  sur  le  phénomène  de  l'émission. 

Angstrôm  et  Thalèn  (*)  s'expriment,  à  ce  sujet,  de  la  façon 
suivante  : 

((  La  décharge  disruptive  qui  se  produit,  quand  la  tension  élec- 
trique a  pris  une  valeur  suffisante,  divise  le  corps  en  ses  plus 
petites  particules,  comme  aussi  elle  le  transforme  chimiquement, 
quand  il  est  composé.  L'incandescence  qui  accompagne  les  deux 
phénomènes  ne  doit  pas  être  considérée  comme  une  conséquence 
de  l'élévation  de  température;  on  peut  dire  que  la  haute  tempé- 
rature elle-même  provient  des  actions  chimiques  ou  mécaniques 
qui  divisent  le  corps.  En  dehors  de  la  séparation  produite  immé- 
diatement par  la  décharge  disruptive,  peuvent  encore  intervenir 
des  actions  chimiques  secondaires.  » 


{*)  A.  Anqstrôm  et  J.-R.TuALKN,  Acta  Soc.  Upsal,  3*  série,  t.  IX.;  Beibl.  1. 1, 

p.  39;  1877. 
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3.  Arc  électrique.  —  L'arc  électrique  ne  se  distingue  de  la 
décharge  par  étincelle  qu'en  ce  que  le  transport  d'électricité  aux 
électrodes  est  beaucoup  plus  intense.  C'est  pourquoi  les  gaz 
entre  les  électrodes  deviennent  très  chauds  et,  par  suite  des  hautes 
températures  (probablement  aussi  par  suite  des  transformations 
qu'ils  subissent  parle  passage  du  courant),  plus  conducteurs;  la 
décharge  prend  alors  la  forme  continue.  Ici  interviennent,  outre 
l'énergie  électrique  et  l'énergie  calorifique,  des  réactions  chi- 
miques très  vives,  qui  sont  très  importantes  pour  l'émission.  Ce 
n'est  que  par  des  réactions  chimiques  qu'on  peut  expliquer  ce 
fait  important,  que  les  raies  spectrales  de  certains  métaux  n'ap- 
paraissent dans  l'arc  que  lorsqu'on  y  a  introduit  des  traces  d'autres 
métaux  (').  Il  est  bien  invraisemblable  qu'avec  des  phénomènes 
si  compliqués  et  des  transformations  d'énergie  si  diverses,  le 
rayonnement  doive  être  directement  produit  par  la  chaleur.  En 
tous  cas,  il  faut  considérer  les  gaz  lumineux  dans  l'arc  électrique, 
en  grande  partie,  comme  les  véhicules  de  l'électricité;  et  ils  sont 
rendus  lumineux,  comme  dans  les  tubes  de  Geissler,  par  la  dé- 
charge électrique  même.  A  côté  de  cela,  il  pourrait  encore  y  avoir 
émission  aux  dépens  de  l'énergie  chimique.  Mais,  dans  aucun  cas, 
on  ne  peut  affirmer  que  les  gaz  lumineux  de  l'arc  électrique  rem- 
plissent la  condition  fondamentale  de  la  loi  de  Kirchhoff. 

c.  Flammes  et  gaz  échauffés.  —  Déjà  Melloni(2)a  exprimé 
l'opinion  que  la  lumière  bleue,  émise  en  général  par  les  flammes, 
n*est  pas  une  incandescence,  dans  le  sens  propre  du  mot,  prove- 
nant directement  et  entièrement  de  l'élévation  de  température, 
mais  qu'elle  est  une  conséquence  de  phénomènes  chimiques. 
Hittorf  (^)  a  été  conduit  à  la  même  conclusion  par  ses  recherches 
mentionnées  plus  haut  sur  la  conductibilité  électrique  des  gaz. 

Il  fît  passer,  sans  résistance  intermédiaire,  le  courant  de  1600  élé- 
ments, dans  un  tube  de  Geissler  muni  d'électrodes  de  platine  de 
4™°>  d'épaisseur  distantes  de  20'""à  3o°"  :  <c  Immédiatement  après 


(*)  LiYEiNG  et  Dewar,  Froc.  Boy.  Soc. yi.  XXX,  p.  97;  1880;  t.  XXXIII,  p.  428; 
1883. 
(*)  Melloni,  Pogg.Ann.,  t.  LXXV,  p.  62;  1848. 
(»)  iliTTORF,   Wied.  Ann.,  t.  VII,  p.  553;  1879;  t.  XIX,  p.  78;  i883. 
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la  fermeture  du  circuit,  on  voyait  apparaître,  au  pôle  positif,  la 
lueur  orangée,  Tespace  sombre  et  la  lueur  bleue  au  pôle  négatif. 
A  mesure  que  les  deux  masses  de  platine  s'échauffaient  ces  lueurs 
s'atténuaient  et  disparaissaient  complètement  quand  la  pression 
dépassait  iS™"*. 

»  La  couche  d'air  qui  entoure,  sur  une  longueur  de  lo™"*,  la 
cathode  portée  au  rouge  blanc,  semble  à  l'œil  parfaitement  sombre 
et  ne  possède  pas  encore  de  pouvoir  émissif.  Pourtant  sa  tempé- 
rature doit  être  déjà  très  élevée  puisque,  malgré  sa  faible  masse, 
elle  peut  amener  le  métal,  malgré  son  peu  de  fusibilité,  à  fondre 
à  la  partie  inférieure,  et  faire  couler  sous  forme  de  gouttes  comme 
de  la  cire  les  conducteurs  plus  minces.  » 

Cette  belle  expérience  a  été  reprise  avec  une  batterie  de  a4oo  élé- 
ments et  des  électrodes  d'iridium  pur.  Elle  a  donné  des  résultats 
encore  plus  éclatants.  Ici  l'anode  était  plus  chaude  que  la  cathode  ; 
c'est  à  l'anode  que  l'iridium  fondait,  et  cependant  les  gaz  em- 
ployés Az,  H,  CO  demeuraient  obscurs  sur  tout  le  passage  du 
courant.  Il  était  établi  par  cette  expérience  que  les  gaz  étudiés  ne 
s'illuminent  pas,  au  moins  jusqu'à  la  température  de  fusion  de 
l'iridium,  quand  on  élève  simplement  leur  température,  mais  sans 
leur  faire  subir  de  combustion.  Hittorf  montra  alors  que  la  lu- 
mière de  nos  flammes  ordinaires,  ne  contenant  aucune  particule 
solide,  n'est  pas  produite  par  l'élévation  de  température,  mais  par 
des  réactions  chimiques.  Les  mêmes  gaz,  quand  on  les  met  dans 
un  cylindre  de  platine  entouré  par  la  flamme,  ou  dans  un  tube 
porté  au  rouge  dans  un  feu  de  charbon,  n'émettent  aucune  trace 
de  lumière.  L'air  n'émet  pas  de  lumière  aux  températures  élevées 
auxquelles  les  corps  solides  sont  depuis  longtemps  incandescents  : 
c'est  ce  qu'avait  déjà  montré  Wedgwood  (*).  Werner  Siemens  (2), 
partant  de  la  théorie  solaire  de  William  Siemens,  a  été  conduit  à 
des  recherches  analogues  à  celles  d'Hittorf.  Dans  un  fourneau  récu- 
pérateur servant  à  la  fabrication  du  verre  dur,  il  observa  des  gaz 
chauds,  mais  non  en  combustion  à  la  température  de  fusion  de 
l'acier,  entre  i5oo°  et  200o"C.  11  ne  put  apercevoir  aucune  émis- 


(»)  Th.  Wedqwood,  Phil.  Trans.,  p.  270;  London,  179a. 
0  W.  S1EMBN8,  Wied,  Ann.,  t.  XVIII,  p.  3ii;  i883. 
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sion  de  lumière,  bien  que  cette  couche  gazeuse  eût  une  profon- 
deur de  i™,5.  Le  gaz  était  un  mélange  d'oxygène,  d'azote,  d'acide 
carbonique  et  de  vapeur  d'eau. 

Ces  expériences  démontrent  que  la  lumière  bleue  émise  par  la 
flamme  aérée  du  gaz  d'éclairage  ne  provient  pas  de  la  température 
des  gaz  en  combustion  ou  des  produits  de  la  combustion,  mais 
ne  paraît  que  pendant  la  transformation  chimique.  C'est  aussi  ce 
que  montre  le  spectre  de  ces  flammes.  Swan  (*)  a  établi  que 
toutes  les  flammes  d'hydrocarbures  fournissent  le  même  spectre 
qui,  d'après  les  travaux  d'Attfield  (^)  et  de  beaucoup  d'autres 
savants  (3),  doit  être  attribué  au  carbone.  Mais  le  carbone  libre  ne 
peut  exister  que  comme  produit  intermédiaire  de  transformations 
chimiques  et,  par  suite,  on  ne  peut  obtenir  son  spectre  par  simple 
échauflement  des  gaz,  sans  modifications  chimiques. 

J'ai  pu  montrer,  au  moyen  d'une  flamme  de  sulfure  de  carbone, 
que,  dans  les  flammes,  les  phénomènes  chimiques  eux-mêmes  sont 
capables  de  produire  de  la  lumière,  sans  intervention  de  la  tem- 
pérature. Par  la  combustion  d'un  mélange  convenable  d'air  et  de 
vapeur  de  CS^  on  peut  produire  une  flamme  qui,  dans  sa  portion 
la  plus  chaude,  montre  à  la  pince  thermomélrique  une  température 
inférieure  à  i5o'',  et  qui  émet  cependant  une  lumière  faible, 
bleuâtre  (*).  On  peut  facilement  photographier  cette  lumière, 
elle  fournit  un  spectre  continu  intense  dans  le  bleu  et  le  violet, 
beaucoup  moins  intense  dans  le  rouge  et  le  jaune. 

W.  Siemens  a  étendu  à  l'infra-rouge  ses  recherches  sur  l'émis- 
sion des  gaz  échauffées;  il  employa  le  même  fourneau  récupéra- 
teur qui  lui  avait  déjà  servi  à  étudier  l'émission  de  la  lumière  des 
gaz,  mais  il  n'obtint  aucun  résultat  précis.  Au  contraire,  quand 
il  étudia  le  courant  ascendant  des  gaz  chauds  provenant  de  la 
combustion  au-dessus  de  la  courte  cheminée  d'une  lampe  à 
gaz,  Siemens  obtint  une  action  si  puissante  sur  un  récepteur 
thermoélectrique,   que  pour  lui  le  rayonnement  calorifique  des 


(')  Swan,  Trans.  Roy.  Soc,  Edinburg,  t.  XXI,  p.  t\i\\  1857. 

(^)  Attfield,  Phil.  Trans.,  t.  CLII,  p.  221;  London,  1862. 

(^)  Voir  Kayser,  Lehrbuchder  Spectralanalyse,  p.  2^4;  Berlin,  i883. 

(*)  E.  Prinosheim,  Wied.  Ann.,  t.  XLV,  p.  43;;  1892. 
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gaz  échauffés  fut  considéré  comme  démontré.  Ce  fait,  d'ailleurs, 
avait  déjà  été  démontré,  autrefois,  d'une  façon  peut-être  plus 
directe. 

Par  les  expériences  de  Magnus  et  de  Tyndall,  il  a  été  établi 
qu'un  certain  nombre  de  gais,  et  parmi  eux  CO^,  possèdent 
un  pouvoir  absorbant  notable  pour  les  radiations  calorifiques 
obscures.  La  discussion  qui  s'éleva  entre  eux  concernant  l'ab- 
sorplion  par  la  vapeur  d'eau  fut  terminée  par  les  expériences 
de  Garibaldi  (*),  Hoorweg  (-),  Haga  {^)  et  Rôntgen  (*).  C'est 
l'opinion  soutenue  par  Tyndall  qui  prévalut,  que  la  vapeur  d'eau 
absorbe  aussi  les  radiations  infra-rouges.  Tyndall  a  montré  plus 
tard,  pour  un  certain  nombre  de  vapeurs,  qu'une  fois  échauffées 
elles  émettent  des  radiations  calorifiques  et  que  l'émission  corres- 
pond quantitativement  à  l'absorption.  Il  était  donc  démontré  qu*il 
existe  des  gaz,  qui,  par  simple  élévation  de  température,  émettent 
des  radiations  infra-rouges  et  que  pour  ces  gaz  l'absorption  est  en 
rapport  quantitatif  avec  l'émission. 

Pour  le  rayonnement  obscur  émis  dans  l'infra-rouge  par  des 
flammes  d'hydrocarbures,  Tyndall  pense,  conformément  à  ses 
expériences,  qu'il  provient  de  la  vapeur  d'eau  et  du  gaz  carbonique 
qui  prennent  naissance  dans  ces  flammes.  Il  attribua  également 
le  rayonnement  obscur  de  la  flamme  d'hydrogène  à  la  vapeur 
d'eau  qui  s'y  forme.  Cette  opinion  fut  confirmée  par  les  expé- 
riences de  Julius  (^)  qui  fit,  au  moyen  du  bolomètre,  l'étude  du 
spectre  émis  par  différentes  flammes;  il  établit  que  la  chaleur 
rayon  née  provient  essentiellement  des  produits  de  la  combustion, 
et  que  chaque  produit  gazeux  de  cette  combustion  est  caractérisé 
par  un  maximum  dans  le  spectre  d'émission.  Ainsi,  toutes  les 
flammes  des  hydrocarbures  offrent  des  maxima  correspondant  à  la 
vapeur  d'eau  et  à  l'acide  carbonique.  Déjà  Tyndall  avait  trouvé 


(')  Garibaldi,  Nuoso  Cimento,  a«  série,  t.  III,  p.  a3i;  1870. 

(2)  HooRWEQ,  Pogg.  Ann.,  t.  CLV,  p.  385;  1875. 

(')  Haqa,  Pogg,  Ann.,  t.  CLX,  p.  3i;  1877. 

(♦)  Rœntqkn,  Wied.  Ann.,  t.  XXIII,  p.  i  et  aSg;  1884. 

(')  H.-W.  Julius,  Arch.  néerL,  t.  XXII,  p.  3io;  1888.  —  Die  Licht-  und  Wàrme 
strahiung  verbrannter  Gase  .Ouvrage  couronné  par  la  Société  d'encouragement 
pour  rindustrie  en  Allemagne  (Berlin,  1890). 
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que  la  vapeur  d'eau  absorbe  particulièrement  bien  le  rayonnement 
d'une  flamme  d'hydrogène,  et  Angstrom  (*)  a  montré  l'existence 
dans  le  spectre  d'absorption  de  l'acide  carbonique,  d'un  maximum 
d'absorption  correspondant  au  maximum  d'émission  découvert 
par  Julius.  Après  toutes  ces  expériences,  il  ne  pouvait  subsister 
aucun  doute  :  le  spectre  infra-rouge  des  flammes  d'hydrocarbures 
se  compose  des  spectres  de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'acide  carbo- 
nique qui  y  sont  formés  et  ces  spectres  coïncident  avec  ceux  que 
ces  gaz  émettent  quand  ils  sont  chauds.  Paschen  (')  a  confirmé 
ce  résultat  par  un  travail  rigoureux  sur  les  spectres  infra-rouges 
de  la  vapeur  d'eau,  de  l'acide  carbonique  et  de  la  flamme  de 
Bunsen,  et  il  vérifie  l'identité  des  spectres  dont  nous  avons  parlé, 
jusqu'aux  plus  petites  particularités  accessibles  à  l'observation, 
Rubens  et  Aschkinass  (^)  ont  poussé  cette  assimilation  jusqu'à  des 
longueurs  d'onde  bien  plus  grandes,  environ  jusqu'à  aol*.  Paschen 
tire  de  ses  expériences  la  conclusion  que,  dans  la  flamme  du 
Bunsen  et  dans  toutes  les  autres  flammes  de  gaz,  l'émission  des 
produits  de  combustion  est  un  rayonnement  calorifique  propre- 
ment dit.  Cette  conclusion  est  en  opposition  avec  le  résultat  des 
expériences  de  Julius  et  de  R.  von  Helmholtz  (*).  Voici  encore  un 
fait  qui  semble  en  contradiction  avec  elle  :  le  méthane  est  en 
grande  quantité  dans  le  gaz  d'éclairage,  et,  d'après  Tyndall,  il 
est  4)3  fois  plus  absorbant  que  CO^,  cependant  le  maximum  ca- 
ractéristique trouvé  par  Angstrom  dans  le  spectre  du  méthane 
manque  dans  celui  de  la  flamme  du  Bunsen. De  même  dans  le 
spectre  du  chlore  brûlant  dans  l'hydrogène,  on  ne  peut  voir  que  le 
maximum  de  H  Cl,  et  l'on  ne  peut  y  découvrir  le  maximum  si  in- 
tense d'absorption  du  chlore  trouvé  par  Angstrom  et  Palmer  (*). 
La  flamme  du  Bunsen  fournit  un  moyen  très  commode  d'ob- 
tenir des  sources  de  lumière  monochromatique.  Quand  on  y  in- 
troduit certaines  vapeurs  métalliques,  elle  prend  une  couleur  ca- 


(')  K.  XvQSTRôu^  Deutsche  Revue,  t.  I,  p.  697;  1892. 

(^)  F.  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  L,  p.  ^09;  iSgS;  t.  LU,  p.  209;  189}. 

(')  H.  Rubens  et  E.  Aschkinass,  Wied.  Ann.,  t.  LXIV,  p.  584;  ^898. 

(*)  R.  VON  Helmholtz,  /oc,  cit.;  -voir  aussi  E.  Prinqsheim,  Wied.  Ann.,  t.  LI, 
p.  44i  ;  1894;  F.  Paschen,    Wied.  Ann.,  t.  LU,  p.  228;  1894. 

(*)  Anostrôm  et  Palmer,  Ô/versigt  af  Kongl.  Vetensk.  Akad.  ForhandL, 
p.  389;  1893. 
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ractéristique  et  dans  le  spectre  on  voit  les  raies  intenses  des 
métaux  qui  figurent  dans  les  sels  introduits.  On  pensait  autrefois 
communément  (*)  que  les  vapeurs  salines  étaient  dissociées  par 
suite  de  la  haute  température  et  que,  devenu  libre,  le  métal  ma- 
nifestait l'émission  correspondant  à  la  température  de  la  flamme. 
Cette  opinion  n'est  pourtant  pas  exacte.  En  effet,  prenons  un  sel 
métallique,  par  exemple  du  carbonate  de  sodium,  et  mettons-le 
dans  un  tube  de  porcelaine  fermé  des  deux  côtés  par  des  plaques 
de  verre,  et  rempli  de  gaz  neutre.  Chaufibns-le  maintenant  à  haute 
température  dans  un  fourneau.  Ni  par  émission,  ni  par  absorption, 
nous  ne  pouvons  découvrir  aucune  raie  métallique.  Mais  l'émission 
et  l'absorption  de  la  lumière  commencent  dès  que  l'on  a  rempli  le 
tube  d'un  gaz  réducteur,  hydrogène  ou  gaz  d'éclairage  (-).  On 
démontre  par  là  que,  dans  les  flammes,  l'émission  de  lumière  par 
les  métaux  contenus  dans  les  sels  introduits  n'a  pas  pour  origine  la 
volatilisation  et  la  dissociation,  mais  les  réductions  chimiques. 

Mais  la  question  de  la  nature  de  l'émission  n'est  pas  encore 
tranchée,  même  par  ces  résultats.  Il  reste  encore  à  savoir  si,  une 
fois  produite  par  réduction,  la  vapeur  métallique  émet  un  rayon-  ' 
nement  calorifique  proprement  dit  par  suite  de  la  haute  tempéra- 
ture, ou  bien  si  sa  lumière  est  une  conséquence  même  du  phéno- 
nmèe  de  réduction. 

S'il  s'agit  d'un  rayonnement  calorifique  proprement  dit,  l'aspect 
lumineux,  dans  le  tube,  doit  rester  invariable  quand  on  inter- 
rompt brusquement  la  réduction,  car  la  vapeur  métallique  doit 
émettre  de  la  lumière  tant  qu'elle  est  dans  la  partie  du  tube  portée 
au  rouge,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  distillé  complètement  vers 
l'extrémité  froide  du  tube  à  l'extérieur  du  fourneau.  Si,  au  con- 
traire, le  phénomène  lumineux  a  pour  cause  les  réactions  chi- 
miques mêmes,  il  doit  disparaître  dès  que  la  réduction  cesse. 

Voici  comment,  dans  mes  expériences,  j'ai  pu  produire  cette 
interruption  brusque  de  la  réduction  :  une  nacelle  de  nickel  con- 
tenant le  sel  à  réduire  pouvait  être  déplacée  à  l'intérieur  du  tube 
fermé,  au  moyen  d'un  aimant  extérieur;  on  pouvait  ainsi,  à  volonté, 


(•)   Voir  entre  autres  Kay8eh,  Spectralanalyse,  p.  19;  Mousson,  Physik.^  t.  II, 
p.  538  ;  1881. 
O  E.  Pringsheim,  Wied,  Ann.,  t.  XLV,  p.  428;  189a;  t.  XLIX,  p.  347;  1893. 
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ou  bien  Tintroduire  dans  la  partie  portée  au  rouge,  ou  bien  la 
faire  passer  à  l'extrémité  la  plus  froide  du  tube. 

Ces  expériences  montrèrent  que,  dès  qu'on  retirait  le  sel  de  la 
partie  portée  au  rouge,  l'émission  et  l'absorption  du  sodium  et 
du  lithium  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  cessaient.  Les  ex- 
périences nombreuses  et  diverses  que  je  fis  jusqu'aux  températures 
les  plus  élevées  qu'il  me  fut  possible  d'atteindre  (fusion  du 
nickel),  me  conduisirent  à  cette  conclusion  que  l'émission  et  l'ab- 
sorption du  rayonnement  ne  sont  dues  qu'aux  réactions  chimiques, 
mais  pas  à  la  température.  On  pouvait  tirer  des  conclusions  tout 
à  fait  analogues  pour  tous  les  éléments  qui,  dans  les  flammes, 
émettent  un  spectre  de  raies. 

Mes  conclusions  ont,  de  divers  côtés,  soulevé  des  objections. 
Paschen  voyait  une  contradiction  entre  mon  opinion  et  le  fait  que 
Tacide  carbonique  et  la  vapeur  d'eau  émettent  des  radiations  infra- 
rouges par  simple  échaufTement.  Cette  objection  pouvait  être 
faite,  parce  que,  dans  le  court  exposé  de  mes  résultats,  dans  la 
conclusion  de  mon  travail,  j'avais  négligé  de  spécifier  (ce  qui  me 
semblait  évident,  d'après  le  contenu  même  de  mon  travail)  que  mes 
résultats  ne  devaient  concerner  que  les  spectres  de  raies  d'élé- 
ments vaporisés.  Une  discussion  avec  Paschen  dissipa  aisé- 
ment ce  malentendu.  D'autres  objections  ont  été  soulevées  par 
Smithells  (*)  dans  la  deuxième  partie  de  son  Mémoire  The  lumi- 
nosity  of  Gases.  Dans  la  troisième  partie  de  ce  travail  qui  parut 
plus  tard  et  qui  a  pour  objet  les  spectres  de  flamme  des  alliages  de 
cuivre  et  d'or,  Smithells  (*)  considère  ses  résultats  comme  con- 
formes à  mes  conclusions  sur  l'origine  des  spectres  de  flammes. 
Voici  comment  il  s'exprime  : 

«  Dans  une  partie  précédente  de  ce  Mémoire,  j'ai  fait  quelques 
critiques  aux  expériences  sur  lesquelles  M.  Pringsheim  basait  ses 
conclusions.  Malgré  cela,  je  n'ai  jamais  pensé  qu'il  fallût  rejeter 
son  opinion.  Au  contraire,  il  me  paraît  à  première  vue  donner 
une  explication  très  raisonnable  d'un  grand  nombre  dç  phéno- 
mènes relatifs  aux  flammes.  Les  faits  que  j'ai  signalés  sont  en  ac- 


(')  A.  Smitublls,  Phil,  Mag.y  5"  série,  t.  XXXVII,  p.  245;  1894. 
(2)  A.  Smithells,  Phil.  Mag,y  5'  série,  t.  XXXIX,  p.  122;  1890. 
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cord  avec  ses  conclusions.  Néanmoins,  je  crois  que  la  question 
est  encore  loin  d'être  complètement  élucidée,  et  que  des  expé- 
riences plus  approfondies  s'imposent,  si  l'on  veut  définitivement 
établir  que  l'émission  de  lumière  des  flammes  colorées  est  une 
conséquence  directe  de  phénomènes  chimiques.  » 

Nous  avons  vu  que  le  phénomène  spectral  dans  l'hydrogène  dis- 
paraît dès  qu'on  éloigne  de  la  partie  chaude  du  tube  le  sel  à  ré- 
duire; Bury  (*)  croit  pouvoir  en  donner  l'explication  suivante  : 
Quand,  par  exemple,  on  emploie  du  carbonate  de  sodium,  il  a  pu 
se  former  une  certaine  quantité  d'eau,  en  rapport  avec  le  sodium 
réduit.  Celle-ci  peut  être  partiellement  condensée  dans  les  parties 
froides  du  tube  ou  remplir  en  partie  ce  tube  sous  forme  de  vapeur; 
((  qu'on  interrompe  maintenant  la  réduction,  alors  la  vapeur  d'eau 
peut  oxyder  le  sodium  en  vapeur  existant  dans  le  tube  et,  par  là, 
peut  s'expliquer  la  disparition  subite  du  phénomène  )>. 

Je  crois  qu'il  faut  abandonner  cette  explication,  car,  outre  la 
vapeur  d'eau,  l'hydrogène  en  grand  excès  réduit  les  sels,  même 
la  soude  caustique  et  met  le  métal  en  liberté,  avec  formation 
d'eau.  Ainsi,  la  réaction  chimique  qui  se  produit  est  précisément 
l'inverse  de  celle  dont  Biiry  a  admis  l'existence.  Si  la  supposition 
de  Biiry  était  exacte,  les  sels  de  sodium  pourraient  bien  difficile- 
ment, dans  la  flamme  de  Bunsen  ou  encore  moins  dans  celle  de 
l'hydrogène,  fournir  les  raies  D.  Enfin,  Wûllner  (^)  a  voulu  tirer 
de  mes  expériences  une  conclusion  tout  à  fait  opposée  à  la  mienne. 
D'après  lui,  les  vapeurs  métalliques  n'émettent  pas  seulement 
pendant  la  réduction;  il  en  voit  une  preuve  dans  le  fait  suivant 
que  j'ai  trouvé  :  Quand  on  ajoute  au  sel  à  réduire  un  agent  réduc- 
teur solide,  par  exemple  du  charbon,  on  obtient  les  raies  des 
métaux,  même  dans  des  gaz  non  réducteurs. 

«  Car,  dans  ce  cas,  la  transformation  du  sel  et  la  réduction  du 
métal  ont  lieu  dans  la  nacelle,  et  c'est  la  vapeur  métallique  réduite 
qui  se  dégage  dans  le  tube.  La  vapeur  rayonnante  peut  ainsi  ne 
plus  se  trouver  dans  l'état  même  de  réduction  ». 


(•)  O.  BiJRY,   Wied.  Ann,,  t.  LU,  p.  2o5;  189}. 

(')  A.  WiJLLNEU,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik ,  t.  IV,  p.  400»  Leipzig, 
1899. 
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D^ailleurs,  WûUner  reconnaît  ne  pas  pouvoir  expliquer  le  fait 
que,  dans  Thydrogène,  le  phénomène  disparaît  quand  on  soustrait 
le  sel  à  la  chaleur. 

En  effet,  tant  que  d'autres  explications  n'auront  pas  été  données, 
on  doit,  à  mon  avis,  admettre  que  la  lumière  ne  se  produit  qu'au 
moment  de  la  réduction,  par  suite,  aussi  longtemps  que  le  gaz  se 
trouve  à  l'état  naissant.  Alors,  ou  bien  il  faut  admettre  que  les 
atomes  réduits,  au  moins  en  partie,  gardent  les  propriétés  de  cet 
état  pendant  le  temps  très  court  qui  leur  est  nécessaire  pour  fran- 
chir l'espace  de  3*^™,  5,  qui  est  le  diamètre  du  tube,  ou  bien  il  faut 
attribuer  l'action  réductrice  visible  de  l'agent  réducteur  solide  à 
la  présence  de  produits  secondaires  plus  volatils  qui  se  forment 
sous  l'action  du  charbon  sur  le  sel.  Les  actions  chimiques  que  j'ai 
admises  peuvent  paraître  en  partie  très  artificielles  (*)  ou  com- 
pliquées, mais  l'h}^pothèse  simple  que  les  métaux  réduits  pro- 
duisent une  émission  par  suite  de  la  température  seule,  me  paraît 
absolument  incompatible  avec  les  résultats  expérimentaux.  Les 
détails  des  phénomènes  chimiques  qui  se  produisent  ici  ont, 
sans  doute,  encore  besoin  d'être  expliqués,  mais  voici  ce  qui 
montre  d'une  façon  évidente  qu'il  s'agit  de  réactions  chimiques  : 
d'une  part,  les  mêmes  métaux  dans  des  gaz  différents;  d'autre 
part,  les  métaux  différents  dans  le  même  gaz,  se  comportent 
d'une  façon  tout  à  fait  distincte  (^).  Un  autre  fait  énoncé  par  E. 
Wiedemann  (')  et  plus  tard  par  Paschen  (*)  s'accorde  bien  avec 
ces  idées.  La  lumière  de  sodium,  dans  la  flamme  du  Bunsen,  est 
bien  plus  intense  qu'on  ne  devrait  s'y  attendre  d'après  la  loi  de 
Kirchhoff;  ils  en  concluent  qu'elle  ne  résulte  pas  d'un  rayonne- 
ment calorifique  proprement  dit. 

Chauffons  du  sodium,  du  lithium,  du  potassium  ou  du  thal- 
lium  métallique  dans  un  gaz  neutre,  ces  métaux  fournissent,  dans 
certaines  conditions,  un  spectre  d'émission  continu.  Plusieurs 
d'entre  eux  donnent  un  spectre  d'absorption  cannelé.  Des  phéno- 
mènes analogues  ont  lieu  pour  beaucoup  d'autres  éléments,  par 


(*)  H.  Katsbr  dans  Winkelmann,  Handbuch  der  Physik,  t.  II,  p.  426. 
(')  Voir  le  résumé  dans  Pringsheim,  Wied,  Ann,,  t.  XLIX,  p.  36o;  1893. 
(^)  E.  Wiedemann,  Wied.  Ann.,  t.  XXXVII,  p.  2i5;  1889. 
(*)  F.  Paschen.  Wied.  Ann,,  t.  LI,  p.  4a>  1894. 
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exemple  Tiode.  Toutes  ces  vapeurs  émettent  un  spectre  continu, 
même  si  leur  spectre  d^absorption  est  un  spectre  de  bandes.  Seul 
Konen  (M  croit  avoir  observé  un  spectre  de  bandes  comme 
spectre  d'émission  de  Fiode  chauffé.  Malgré  cela,  il  est  à  peine 
douteux  que,  pour  ces  spectres,  il  s'agisse  de  rayonnement  calori- 
fique proprement  dit.  On  ne  peut  tout  à  fait  comprendre  le  point 
de  vue  d^Evershed  (^)  qui  a  étudié  rémission  et  Tabsorption  de 
Fiode,  brome,  chlore,  soufre,  sélénium  et  arsenic  à  chaud.  Comme 
tous  ces  éléments  émettent  un  spectre  continu,  même  quand 
leur  absorption  est  sélective,  Evershed  conclut  que  l'émission 
est  bien  un  rayonnement  calorifique  proprement  dit,  mais  qu'il 
n'y  a  pas  entre  l'émission  et  l'absorption  une  relation  aussi  étroite 
que  l'exige  la  loi  de  Kirchhoff.  Cette  conclusion  est  bien  difficile 
à  soutenir.  S'il  s'agit  de  rayonnement  calorifique  proprement  dit, 
la  loi  de  Kirchhoff  doit  être  satisfaite.  Mais  il  ne  faut  pas  con- 
fondre le  lien  établi  par  cette  loi  entre  les  pouvoirs  émissif  et 
absorbant  d'un  corps  rayonnant  de  température  déterminée  avec 
le  lien  qui  unit  les  spectres  d'émission  et  d'absorption  d'une  masse 
gazeuse  observée. 

Quand  on  se  sert  de  tubes  chauffés,  on  a  affaire  à  des  couches 
de  diverses  températures  qui  sont  l'une  à  la  suite  de  l'autre.  Dans 
le  spectre  d'absorption,  les  absorptions  des  différentes  couches 
s'ajoutent;  dans  le  spectre  d'émission,  l'émission  des  couches  éloi- 
gnées est  affaiblie  par  l'absorption  de  celles  qui  les  précèdent, 
pour  la  plupart  plus  froides. 

Remarquons,  de  plus,  que  quelque  réflexion  sélective  se  pro- 
duisant dans  le  gaz  pourrait  amener  dans  le  spectre  d'absorption 
des  discontinuités  qui,  d'après  la  loi  de  Kirchhoff,  ne  pourraient 
être  observées  dans  le  spectre  d'émission.*  Sur  ce  point,  nous  ne 
connaissons  pas  de  recherches  expérimentales  et  la  question  sub- 
siste de  savoir  si  cette  cause  théoriquement  possible  du  défaut  de 
correspondance  entre  les  spectres  d'émission  et  d'absorption  est 
véritablement  efficace. 

L'iode,  d*ailleurs,  est  capable  d*émettre  un  spectre  de  bandes 


(')  KoxEN,  Wied,  Ann.  l.  LXV,  p.  257;  1898. 

(')  Evershed,  Phii,  Maz.,  5*  série,  l.  XXX ÏX,  p.  460;  1895. 
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correspondant  à  son  spectre  d'absorption,  comme  Ta  montré 
Wûllner  (*)  en  ajoutant  de  la  vapeur  d'iode  à  de  l'hydrogène  en 
combustion.  On  peut  également  produire  ce  spectre  d'émission 
de  l'iode  dans  les  tubes  de  Geissier  (2). 

d.  Résumé.  —  Si  nous  jetons  maintenant  un  regard  en  arrière, 
nous  voyons  se  détacher  nettement  les  résultats  suivants  : 

I®  Le  rayonnement  calorifique  proprement  dit,  où  les  con- 
ditions de  la  loi  de  KirchhofT  sont  complètement  remplies,  a  lieu 
très  vraisemblablement  pour  les  spectres  continus  et  les  spectres 
de  bandes  des  gaz  et  vapeurs,  qui  émettent  de  tels  spectres  à 
température  élevée  :  H^O,  CO^,  I,  Br,  Cl,  S,  Se,  As,  Na,  K, 
Li,  Tl. 

2**  Quand  ces  spectres  continus  et  de  bandes  prennent  nais- 
sance dans  les  flammes,  c'est  en  partie  par  suite  de  transforma- 
tions chimiques  que  l'émission  a  lieu  et  l'on  s'écarte  de  la  loi  de 
Kirchhoff. 

3"  Pour  les  spectres  de  bandes  et  de  raies  que  les  gaz  et  les 
vapeurs  fluorescentes  émettent,  les  conditions  de  la  loi  de  Kirch- 
hofl'  ne  sont  pas  remplies. 

4**  Il  en  est  de  même  pour  les  spectres  de  bandes  et  de  raies 
qui  sont  produits  par  des  décharges  électriques.  Ils  doivent  leur 
origine  non  pas  à  la  température  élevée,  mais  aux  phénomènes 
électriques,  qui  peuvent  se  compliquer  encore  de  transformations 
chimiques. 

5**  Pour  les  températures  que  jusqu'ici  on  a  pu  atteindre  expé- 
rimentalement, aucun  gaz  n'émet  de  lui-même  un  spectre  de  raies. 
Cela  n'a  lieu  que  sous  l'action  de  phénomènes  particuliers  (chi- 
miques, électriques). 

6®  Les  gaz  peuvent  émettre  des  spectres  continus  et  des 
spectres  de  bandes  par  simple  élévation  de  température.  Sont-ils 
aussi  capables  d'émettre  des  spectres  de  raies,  quand  on  les  porte 
à  une  température  suffisante,  plus  élevée  que  celles  qu'on  a  at- 


(»)  A.  WiJLLNER,  Pogg.  Ann.,  t.  GXX,  p.  i58;  i863. 

(2)  Salet,  Ann.  de  Chim.,  4*  série,  t.  XXVIII,  p.  29;  1872.  Comptes  rendus, 
t.  LXXIV,  p.  1249;  '872;  t,  LXXV,  p.  76;  1892.  —  KoNEN,  loc.  cit. 


Uiiutttn  jtiM|ij'âi  présent  ?  C'e^t  li  ane  question  à  laquelle  Ve\- 
f»/trU:t9C(i  ne  peut  r/;poridre.  Celui  qui  l'affirme  doit  être  bien 
corivaific'ij  qu^il  fait  une  hypothèse. 

^"  Pour  tout^^»  les  i^ources  de  rajonnemenl,  dans  lesquelles  des 
p)i/fnorn/'rM;H  chimiques  ou  électriques  accompagnent  rémission,  il 
»if mille  (lu^tfi  «V^^arle  de  la  loi  de  Kirchhoff. 

Comme  dcn  phénomènes  électriques,  chimiques,  de  fluorés- 
vjtudtif  ont  IrèH  probablement  lieu  dans  les  astres  lumineux,  on  ne 
p4;iil  d^inc  façon  générale  appliquer  la  loi  de  Kirchhofi* aux  pro- 
l)lrtfji!H  d^AHlronomie  phj'sîque. 

IV.  Oontidérationt  théoriques.  —  Nous  sommes  encore  très 
éloigiiéii  (INinc  véritable  théorie  de  rémission  spectrale,  et  nous 
ui*.  pouvonrt  que  nous  contenter  de  considérations  très  gêné- 
niIrN.  (ioninic  nous  interprétons  les  radiations  émises  diaprés  la 
théorie;  éluMtique  ou  diaprés  la  théorie  électromagnétique  de  la 
lunii(*r(*,  pur  un  mouvement  ondulatoire,  l'hypothèse  la  plus 
niiturollo  t*t  la  plus  fréquente  est  que  ces  oscillations  sont  causées 
par  dos  niouvrmonts  analogues  dans  le  corps  rayonnant.  Les  pé- 
rlod(*H  do^  oscillations  doivent  être  en  rapport  avec  celles  du  corps 
qui  l(*s  émoi;  la  supposition  la  plus  simple  serait  d'admettre  que 
cos  périodes  sont  idi*u tiques.  Si  Ton  fait  cette  hypothèse,  il  résulte 
du  principe  dr  In  résonance  qu'un  corps  absorbe  aussi  très  forte- 
mont  los  osoillulions  qu'il  est  lui-même  capable  d'émettre  d'une 
fu^on  inlouso.  Ainsi,  pour  chaque  corps  dans  un  état  donné,  à 
\ui  muxiiuuui  do  rémission  doit  correspondre  un  maximum  de 
Tubsorption*  Kulor,  qui  a  énoncé  sous  une  forme  très  nette  et  très 
jjéuOndo  lo  principe  do  la  résonance  (M,  Ta  cependant  appliqué 
d*u«o  manièro  inoorrcclo  aux  couleurs  des  corps.  Sa  valeur  pour 
lo  pnUU^mo  do  ^ouu^sion  cl  tlo  l'absorption  n'a  été  reconnue  que 
par  Auj^Nlrôm  v  "^^ 

Uar  le  principe  de  la  iv>onauce,  on  cclaircil  ainsi  complètement 
ceUe  iiuporlaule  ivlalion  qualitali\e  que  Ton  peut  déduire  delà 
Km  de  KJiYhholl\  pour  le>  corps  qui  obéissent  à  cette  loi,  et  Ton 
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voit  aussi  que  cette  relation  est  encore  remplie  là  où  la  loi  de  Kirch- 
hofT  ne  s'applique  pas.  C'est  ainsi  que  je  pus  établir,  dans  mes 
expériences,  un  parallèle  complet  entre  l'émission  et  l'absorption 
quand  j'étudiai  le  rayonnement  de  Na,  K,  Li  et  Tl;  Liveing  et 
Dewar  (*)  ont  démontré  que  l'on  peut  aussf,  dans  l'émission 
des  gaz  dans  les  tubes  de  Geissler,  réussir  l'expérience  du  ren- 
versement des  raies  spectrales,  et,  au  sujet  de  la  fluorescence, 
Burke  (^)  a  montré  que  le  verre  d'urane,  tant  qu'il  se  trouve  à 
l'état  fluorescent,  manifeste  une  absorption  notable  des  radiations 
identiques  à  celles  qu'il  émet. 

Mais  quel  est  dans  les  gaz  l'élément  oscillant  qui  émet  la  lu- 
mière ?  D'après  la  théorie  cinétique  des  gaz,  les  molécules  se 
meuvent  d'une  façon  désordonnée  et  irrégulière,  tandis  que  les 
atomes  sont  vraisemblablement  soumis  à  un  mouvement  oscilla- 
toire (').  Cette  considération  a  conduit  à  attribuer  l'émission  de  la 
lumière,  en  se  fondant  sur  la  théorie  des  ondulations,  aux  oscilla- 
tions intramoléculaires  des  atomes.  Mais  il  se  présente  une  grosse 
difficulté.  Dans  les  gaz  monatomiques,  il  ne  peut  se  produire  d'os- 
cillations intramoléculaires,  et  pourtant  ces  gaz,  comme  la  vapeur 
de  mercure,  peuvent  aussi  émettre  un  spectre  de  raies  très  riche. 
Si  donc  nous  voulons  considérer  les  atomes  comme  les  véhicules 
de  l'émission  lumineuse,  nous  ne  pouvons  nous  les  figurer  comme 
homogènes,  rigides,  en  forme  de  points,  comme  le  fait  la  théorie 
cinétique  des  gaz;  il  nous  faut  au  contraire  leur  attribuer  une 
constitution  bien  plus  compliquée.  Dans  le  cas  le  plus  général,  on 
peut  admettre  qu'un  atome  est  formé  (*)  d'un  assemblage  d'un 
nombre  aussi  grand  que  l'on  voudra  d'atomes  élémentaires  hypo- 
thétiques et  d'atomes  d'éther  qui  leur  sont  liés.  Nous  abandon- 


(')  LiVEiNO  et  Dewar,  Chem.  News,  t.  XLVII,  p.  122;  i883. 

(*)  J.  Burke,  Phil.  Trans.,  t.  CXCI,  p.  87:  London,  1898. 

(3)  Maxwell,  Theory  of  heat,  London,  p.  326;  1877, 

(*)  BoLTZMANN,  Wiener  Ber.,  t.  LXXIV,  fasc.  2,  p.  553  ;  1876.  —  E.  Wiedemann, 
Wied.  Ann.,  t.  V,  p.  5oo;  1878,  et  t.  XXXVII,  p.  177;  1889.  —  A.  WtJLLNEn, 
Wied.  Ann.,  t.  XXXIV,  p.  658;  1888.  Lehrbuch  der  Experinientalphysik,  t.  II, 
p.  4^9  et  suiv.,  Leipzig,  1899.  —  H.  Kayser,  dans  Winkelmann's  Handbuch  der 
Physik,  t.  II,  fasc.  i,  p.  4'9  et  suiv.,  Breslau,  1894,  parle  d'un  nombre  variable 
d'atomes  qui  doivent  être  contenus  dans  la  molécule  suivant  la  pression  et  la  tem- 
pérature. Si,  par  le  mot  atome,  on  entend  ici  l'atome  chimique,  cette  théorie 
n'expliquera  pas  sans  diffîcullé  les  spectres  des  gaz  monoatomiques. 

C.  P.,II.  9 
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nons  ainsi  les  suppositions  simples  de  la  théorie  cinétique  des  gaz, 
dont  la  valeur  est  précisément  dans  la  simplicité  de  ses  hypothèses, 
pour  leur  substituer  des  considérations  très  complexes  et  très  hy- 
pothétiques. Mais  en  le  faisant  nous  mettons  à  notre  disposition, 
dans  les  différentes  parties  constituantes  des  atomes  que  nous 
avons  admises  par  hypothèse,  une  telle  diversité  de  systèmes  os- 
cillatoires, que  leurs  ondes  fondamentales  et  supérieures  ainsi  que 
leurs  combinaisons  sont  plus  que  suffisantes  pour  rendre  compré- 
hensible la  possibilité  de  Pémission  de  spectres  si  compliqués 
qu'ils  soient.  Sur  la  répartition  des  différentes  sortes  de  spectres, 
entre  les  oscillations  d'atomes  que  l'on  peut  imaginer  théorique- 
ment, on  ne  peut  que  faire  des  suppositions  absolument  arbi- 
traires. 

Dans  la  théorie  cinétique  des  gaz,  on  admet  qu'à  Tétat  station- 
naire,  le  rapport  entre  l'énergie  du  mouvement  transitoire  et 
l'énergie  du  mouvement  intramoléculaire  est,  pour  chaque  gaz 
à  chaque  température,  parfaitement  déterminé  ;  ici  aussi  nous 
pouvons  envisager  la  distribution  de  l'énergie  entre  les  différentes 
sortes  de  perturbations  d'un  même  gaz  dans  l'état  stationnaire 
comme  définie  par  la  température. 

Dans  l'état  stationnaire,  ce  serait  le  rayonnement  calorifique 
proprement  dit  qui  aurait  lieu.  Mais  dès  que  des  phénomènes 
fluorescents,  électriques  ou  chimiques  interviennent,  l'état  station- 
naire est  détruit.  L'une  ou  l'autre  forme  possible  d'oscillations  des 
parties  constituantes  intramoléculaires  peut  être  accrue  directe- 
ment par  l'énergie  électrique  ou  chimique  et  donner  lieu  ainsi  à 
des  émissions  qui  ne  correspondent  pas  à  la  température  moyenne 
du  gaz.  Ce  doit  être  alors  le  phénomène  que  E.  Wiedemann 
désigne  par  luminescence,  R.  von  Helmhoitz  par  rayonnement 
irrégulier,  Wullner  semble  admettre  que  les  actions  chimiques 
et  électriques  n'agissent  que  sur  les  molécules,  et  qu'elles  n'agissent 
pas  aussi  vivement  sur  toutes  les  molécules;  ce  n'est  qu'à  quelques- 
unes  d'entre  elles  qu'elles  communiquent  une  augmentation  de 
vitesse  du  mouvement  translatotre.  C'est  en  s'entrechoquant  que 
ces  molécules  eiccitent  les  oscillations  engendrant  la  lumière  et 
produisent  ainsi  un  rayonnement  qui  ne  correspond  pas  à  la  tem- 
pérature moyenne  du  gaz.  Au  fond,  cette  supposition  conduit  au 
même  résultat  que  celle  que  j'ai  développée  plus  haut  et  qui  me 
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paraît  plus  plausible.  Mais  Wiillner  dit  (*  )  :  a  II  faut  attribuer  aux 
molécules  qui  émettent  la  lumière,  d'après  la  façon  dont  on  com- 
prend actuellement  la  température,  celle  qui  provoque  l'incandes- 
cence. La  température  de  la  masse  gazeuse  est  basse,  parce  qu'un 
nombre  très  faible  de  molécules  possèdent  cette  température  du 
rouge.  »  Il  me  semble  qu'il  y  a  dans  ces  paroles  une  définition  de 
la  température  différente  de  celle  à  laquelle  nous  sommes  habi- 
tués. 

La  température  instantanée  d'une  molécule  isolée  ne  peut  être 
évaluée  expérimentalement,  ni  même  définie  d'après  la  théorie 
cinétique  des  gaz. 

Ce  que  nous  avons  dit  plus  haut  de  la  production  des  spectres 
des  gaz  fait  comprendre  que  l'émission,  prenant  naissance  sous 
l'action  d'excitations  chimiques  ou  électriques,  puisse  exister  de 
même  à  une  température  suffisamment  élevée  comme  rayonnement 
calorifique  proprement  dit.  Mais  il  ne  s'ensuit  pas  que  tous  les 
mouvements  lumineux  qu'excitent  ces  forces  doivent  forcément  se 
produire  aussi  comme  rayonnement  calorifique  proprement  dit. 
Car  il  est  possible  que  ces  actions  chimiques  ou  électriques  amènent 
des  modifications  dans  l'assemblage  des  parties  constituantes  des 
atomes,  qui  ne  puissent  être  produites  par  aucune  température  si 
élevée  qu'elle  soit.  Mais  même  si  la  constitution  atomique  reste 
invariable,  on  peut  facilement  s'imaginer  que,  par  exemple,  le 
mode  particulier  de  perturbation  qui  conduit  à  l'émission  des 
spectres  de  raies  ne  puisse  pas  du  tout  se  dégager  des  chocs  pro- 
venant de  la  propagation  de  la  chaleur. 

Cela  devient  encore  plus  clair,  quand  on  se  place  au  point  de 
vue  de  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière.  Il  faut  alors 
mettre  les  oscillations  des  molécules  et  des  atomes  qui  excitent  la 
lumière  sur  le  compte  de  causes  électriques,  en  admettant  que  les 
charges  électriques,  ou  indépendantes,  ou  liées  à  des  particules 
matérielles,  sont  le  siège  de  mouvements  oscillatoires.  Il  serait  ici 
possible  d'admettre  que  les  oscillations,  que  l'on  doit  considérer 
comme  particulièrement  libres,  qui  correspondent  aux  spectres  de 
raies,  ne  sont  produites  que  par  des  forces  électriques,  et  pas  par 


(')  WuLLNER,  Experimentalphysik,  p.  4o4î  '899. 
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des  forces  mécaniques.  On  a  cherché  de  plusieurs  côtés  (*)  à  attri- 
buer rémission  de  la  lumière  à  des  mouvements  électriques  dans 
les  atomes.  Ces  théories  ne  peuvent,  comme  les  théories  purement 
mécaniques,  que  donner  des  indications  générales  sur  le  phéno- 
mène de  rémission;  elles  ne  sont  pas  encore  parvenues  à  expliquer 
les  faits  en  détail  ou  à  fournir  des  résultats  quantitatifs. 

Il  est  plus  facile  d'obtenir,  par  le  calcul,  des  résultats  bien 
définis,  quand  on  admet  l'existence  de  l'émission  de  la  lumière  et 
se  contente  d'étudier  les  modifications  que  cette  émission  peut 
subir  de  la  part  de  certaines  actions  extérieures.  Cependant,  les 
expériences  destinées  à  expliquer  théoriquement  l'élargissement 
des  raies  spectrales  n'ont  pas  encore  conduit  à  un  résultat  géné- 
ralement accepté;  cela  n'est  pas  étonnant,  car  les  conditions  dans 
lesquelles  ce  phénomène  se  présente  ne  sont  pas  encore  par- 
faitement connues. 

Au  contraire,  la  théorie  a  pu  suivre,  au  moins  dans  certains 
cas,  le  phénomène  de  Zeemaii  jusque  dans  ses  particularités. 

Si  nous  considérons  l'ensemble  de  nos  connaissances  sur  la 
nature  de  l'émission  des  gaz,  nous  devons  reconnaître  que,  malgré 
le  nombre  très  considérable  de  travaux  expérimentaux  et  théo- 
riques qui  ont  eu  trait  à  ce  sujet,  nous  connaissons  encore  bien 
peu  la  vraie  nature  du  phénomène.  Peut-être  les  bases  sur  les- 
quelles doit  s'élever  la  théorie  de  l'émission  de  la  lumière  vont- 
elles  être  solidement  établies,  grâce  aux  progrès  que  font  les 
physiciens  dans  l'étude  des  décharges  dans  les  gaz  raréfiés. 
L'étude  des  rayons  cathodiques  et  des  rayons  de  Goldstein  [Kanal- 
strahlen)  a  dernièrement  conduit  à  admettre  qu'il  existe  des  par- 
ticules chargées  électriquement,  dont  la  masse  est  très  faible  par 
rapport  à  celle  des  atomes  chimiques  (^).  Peut-être  ces  particules 
avec  leurs  charges  sont-elles  identiques  à  ces  véhicules  hypothé- 
tiques de  la  perturbation  lumineuse  dans  les  atomes. 


(')  KoLACEK,  Wied.  Ann.,  t.  XXXII,  p.  224;  1887.  ~  P*  Richarz,  5i/^^5Ar.  d. 
Nivderrhein.  Ces.  Bonn,  t.  XLVIII,  p.  18;  1891.  —  Sitzgsbr,  d.  K.  Akad.  d.  Wiss, 
Atiinchen,  t.  XXIV;  i8()4.  —  H.  Ebert,  Wied,  Ann,,  t.  XLVIII,  p.  i;  1893; 
t.  XLIX,  p.  65 1  ;  1893. 

(')  Voir  les  Rapports  de  M.  J.-J.  Thomson  et  de  M.  Villard. 
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Traduit  de   rallemand  par  B.   Bnmlies, 
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Calcul  théorique,  —  Dans  Texposé  de  sa  théorie  électromagné- 
tique de  la  lumière,  Maxwell  a  montré  que  les  forces  électroma- 
gnétiques, qui  se  présentent  à  nous  comme  des  forces  mécaniques 
(pondéromotrices)  d'attraction  et  de  répulsion,  dans  un  milieu 
doué  de  polarisation  électrique  ou  magnétique,  interviennent 
nécessairement  dans  un  faisceau  lumineux;  et  il  a  dit  dans  son 
Treatise  on  Electricity  and  Magnetism  (§  792)  : 

((  Hence  in  a  médium  in  which  waves  are  propagated  there,  is  a 
pressure  in  the  direction  normal  to  the  waves  and  numerically 
equal  to  the  energy  in  unit  of  volume.  » 

Par  une  voie  tout  autre,  et  sans  avoir  connaissance,  semble-t-il, 
du  résultat  de  Maxwell,  fiartoli  est  arrivé  au  même  résultat  (^);  il 
indique  des  cycles  qui  permettraient,  au  moyen  de  surfaces  réflé- 
chissantes mobiles,  de  faire  passer  de  l'énergie  rayonnée  d'un 
corps  froid  sur  un  corps  plus  chaud,  et  il  a  calculé  la  dépense 
de  travail  qui  est  la  condition  nécessaire  de  ce  passage,  en  vertu 
du   principe  de  Carnot.  La  nécessité  d'une   dépense   de  travail 


(*)  A.  Bartoli,  Exner^s  Rep.  der  Physik,  vol.  XXI,  p.  198;  1884,  et  Nuovo 
Cimento,  vol.  XV,  p.  196;  i883. 
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anand  on  amène  une  surface  réfléchissante  au-devant  du  rayonne- 
ment qui  la  frappe,  implique  l'existence  d'une  pression  exercée 
par  le  fait  du  rayonnement  sur  la  surface.  Bartoli  calcule  la  g^n- 
deur  de  cette  pression;  il  arrive  à  une  valeur  qui  concorde  avec 
celle  de  Maxwell. 

C'est  par  une  méthode  semblable  à  celle  de  Bartoli  que 
MM.  Boltzmann  (*),  le  prince  Galilzine  (*)  et  Ch.-Éd.  Guil- 
laume (')  ont  pu  calculer  la  valeur  de  la  pression  de  la  radiation 
dans  certains  cas. 

Si  un  faisceau  de  rayons  parallèles  tombe  normalement  sur  une 
surface  plane,  la  pression  p  qui  en  résulte  s'obtient  aisément  si 
l'on  connaît  la  puissance  incidente  E,  le  pouvoir  réfléchissant  p  de 
la  surface  (qui  varie  entre  o  pour  un  corps  noir  et  i  pour  un  mi- 
roir) et  la  vitesse  de  propagation  v  dans  le  milieu,  on  a 

E 

Ces  pressions  sont  très  petites.  Maxwell,  ainsi  que  Bartoli,  a 
calculé  qu'un  faisceau  de  rayons  solaires,  tombant  normalement 
sur  une  surface  de  i  "*',  exerce  une  pression  qui,  pour  une  surface 
absorbante  noire,  serait  de  o"s,4  et  pour  un  miroir  o~8,8. 

Le  calcul  théorique  de  ces  pressions,  aussi  bien  celui  de 
Maxwell  que  celui  de  Bartoli,  suppose  implicitement  que  l'on 
attribue  certaines  propriétés  simples  aux  surfaces  réfléchissantes 
et  absorbantes.  Quant  à  savoir  si  ces  propriétés  simples  sont  bien 
celles  des  corps  que  nous  connaissons  et,  par  suite,  si  les  pressions 
de  radiation  de  Maxwell  et  Bartoli  s'exercent  efiectivement  sur  les 
corps  connus  qui  sont  tous  doués  de  pouvoirs  réfléchissant  et  absor- 
bant sélectifs,  c'est  là  une  question  que  peuvent  seules  trancher 
de  nouvelles  recherches  expérimentales  ;  le  plus  simple  serait  de 
faire  une  expérience  directe.  Les  efforts  tentés  dans  celte  voie 
par  ZoUner  (^)  et  par  Bartoli  (/oc.  ciV.)  n'ont  donné  aucun  résultat 
positif,  et  c'est  pourquoi  j'ai  entrepris  une  recherche  expérimen- 
tale sur  ces  pressions. 


(»)  L.  Boltzmann,  Wied,  Atm.,  t.  XXII,  p.  33  et  616;  1884. 

(*)  U.  Gautzine,  Wied,  Ann.,  t.  XLVII,  p.  479;  1892. 

(*)  Ch.-Éd.  Guillaume,  Archives  de  Genève,  t.  X\\I,  p,  121;  1894. 

(*)  ZOllnkr,  Pogg.  Ann.,  t.  CLX,  p.  i55;  1877. 
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Recherche  expérimentale.  — Une  démonsiration  de  rexislence 
des  forces  de  Maxwell-Barloli  se  heurte  à  de  graves  difficultés  : 
l'expérience  apprend  que,  sur  les  corps  soumis  au  rayonnement, 
interviennent  d'autres  forces  qui  proviennent  de  V échauffement 
des  corps  et  sont  causées  par  les  gaz  et  vapeurs  qui  les  entourent; 
ces  forces  perturbatrices,  qui  peuvent,  dans  certaines  circon- 
stances, surpasser  de  beaucoup  les  forces  de  Maxwell-Bartoli,  se 
rattachent  à  deux  actions  différentes.  En  premier  lieu,  ce  sont  des 
forces  provoquées  par  la  confection  du  gaz  qui  s'échaufl'e  au  voi- 
sinage du  corps  et  se  meut  vers  le  haut,  et  que  Fresnel  a  déjà 
observées  (*).  En  second  lieu,  ce  sont  les  forces  radiomé triques 
qui  ont  été  découvertes  et  étudiées  par  Sir  W.  Crookes  (*)  :  ces 
forces  ont  leur  origine  dans  les  différences  de  température  entre 
le  côté  éclairé  du  corps  et  le  côté  qui  est  dans  l'ombre,  et  dé- 
pendent de  la  courbure  de  la  surface  et  du  voisinage  immédiat 
d'autres  surfaces. 

Pour  pouvoir  éliminer  ces  forces  perturbatrices,  l'expérience 
était  disposée  de  la  manière  suivante  :  Dans  un  grand  ballon  de 
verre  (D  =  20*™),  on  suspendait  à  un  fîl  de  torsion  mince  en 
verre  une  tige  de  verre  H  {/ig*  i)  à  laquelle  étaient  fixées  deux 

»  Fig.  I. 


UH 


paires  d'ailettes  en  tôle  de  platine  P4  et  P2.  Chacune  des  paires 
d'ailettes  était  composée  de  deux  disques  circulaires,  de  5"^*"  de 
diamètre,  dont  les  centres  étaient  à  10™™  de  l'axe  de  rotation.  L'un 


(')  A.  Fresnel,  ^/in.  de  Chim,  et  de  Phys.,  t.  \Xl\.  p.  57  et  107;  1825. 
(*)  W.  Crookes,  Philos.  Transact.  of  the  Boy.  Soc  ;  1873-1879. 
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des  disques  de  chaque  paire  d*ailettes  était  poli  des  deux  côtés  ; 
les  deux  autres  disques  étaient  platinés  des  deux  côtés  par  voie 
électrol^'tique  et  recouverts  ainsi  d'une  couche  noire.  Les  deux 
paires  d'ailettes  ne  diffèrent  entre  elles  que  par  V épaisseur  de  la 
tôle  de  platine  (o"",  i  o  et  o"™,  02)  ;  la  plus  épaisse  a  été  également 
soumise  au  platinage  cinq  fois  plus  longtemps  que  la  plus  mince. 

La  tige  de  verre  portait  un  miroir  M  permettant  d'observer  avec 
un?î  lunette  et  une  échelle  la  torsion  du  (il  de  suspension. 

Pour  éviter  les  forces  perturbatrices  de  la  confection  qui  dé- 
pendent de  la  différence  de  température  de  l'ailette  et  du  réservoir 
de  verre,  et  sont  indépendantes  de  la  direction  du  faisceau  de  lu- 
mière qui  échauffe  l'ailette,  le  dispositif  suivant  a  été  adopté  (yî^.  2, 

Fig.  2. 


plan)  :  la  lumière  d'une  lampe  à  arc  S  (3o  ampères)  pouvait  être 
envoyée  alternativement  de  l'un  ou  de  l'autre  côté  de  l'ailette  à 
étudier  A  à  l'aide  d'un  système  de  lentilles  et  de  miroirs,  par 
simple  déplacement  d'un  couple  mobile  de  miroirs  M  :  la  diffé- 
rence des  écarts  dans  ces  deux  cas  est  indépendante  de  la  con- 
véclion. 

Pour  diminuer  les  forces  perturbatrices  radiométriques ,  les 
conditions  de  l'expérience  étaient  choisies  telles  que  ces  forces 
fussent  le  moins  prononcées  :  le  diamètre  du  ballon  de  verre  était 
assez  grand  (D  =  20'"°),  enfin  les  ailettes  employées  étaient  en 
métal  et  étaient  planes  pour  éviter  toute  action  due  à  la  courbure 
de  la  surface.  L'action  des  forces  radiométriques,  qui  est  due  à  la 
différence  de  température  des  deux  surfaces,  peut  être  éliminée 
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par  un  simple  calcul  qui  consiste  à  comparer  reffet  obtenu  avec 
les  ailettes  épaisses  (rfj  =  o"",io)  et  avec  les  ailettes  minces 
(6f2=o"™,o2)  :  les  différences  de  température  et,  par  suite,  les 
forces  radiométriques  sont,  pour  les  premières,  cinq  fois  plus 
grandes  que  pour  les  secondes;  et  nous  pouvons  ainsi  déduire  des 
observations  Tim pulsion  que  recevrait  une  ailette  infiniment 
mince,  pour  laquelle  la  différence  de  température  et,  par  suite,  les 
forces  radiométriques  sont  nulles. 

Pour  rendre  les  mesures  possibles,  il  faut  réduire  les  forces  per- 
turbatrices de  convection  et  les  forces  radiométriques  en  poussant 
le  vide  aussi  loin  que  possible  à  l'aide  d'une  pompe  de  Sprengel  : 
on  pouvait  considérer  ce  vide  comme  suffisant  lorsque  Tailette 
mince  polie  était  repoussée  par  Tillumination  plus  fort  que 
l'ailette  platinée  en  noir  (action  de  sens  contraire  à  l'action  radio- 
métrique). 

Ces  expériences  montrent  que,  outre  les  forces  de  convection 
et  radiométriques,  il  existe  encore  des  forces  de  pression  qui 
sont  dues  a  la  lumière  incidente^  sur  les  ailettes,  et  que  ces  forces 
sont  (à  peu  près  deux  fois)  plus  grandes  pour  les  ailettes  réflé- 
chissantes que  pour  les  ailettes  absorbantes. 

Pour  vérifier  si  les  forces  observées  concordent  avec  les  forces 
de  Maxwell-Bartoli  dues   à  la  pression    de    radiations,    il  fallait 


Fig.  3. 
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mesurer  en  unités  absolues  le  rapport  entre  l'énergie  incidente 
et  la  pression  exercée. 
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L'énergie  incidente  était  mesurée  de  la  façon  suivante  :  Le  ballon 
en  verre  avec  l'appareil  à  ailettes  était  enlevé  et  l'on  remplaçait  le 
disque  de  l'ailette  par  un  diaphragme  métallique  D  {^fig^  3)  dont 
l'ouverture  avait  la  dimension  de  l'ailette  :  le  rayonnement  de  la 
lampe  à  arc  qui  passait  au  travers  était  absorbé  par  la  surface 
noircie  S  d'un  petit  calorimètre  :  un  morceau  de  cuivre  C  (3o^), 
dont  la  valeur  calorimétrique  est  connue,  est  muni  d'un  petit 
thermomètre  calorimétrique  T,  plongeant  dans  une  cavité  remplie 
de  mercure. 

Les  forces  mécaniques  agissantes  étaient  déterminées  par  l'angle 
de  torsion  du  fil  et  par  la  distance  du  centre  des  disques  des 
ailettes  à  l'axe  de  torsion;  le  couple  de  torsion  du  fil  avait  été 
mesuré  en  valeur  absolue  par  la  méthode  de  Coulomb  (mesure  de 
la  durée  d'oscillation  quand  le  fil  porte  une  charge  dont  on 
connaît  le  moment  d'inertie). 

Les  résultats  des  mesures  que  j'ai  faites  jusqu'ici  peuvent  se 
résumçr  ainsi  :  L'expérience  montre  qu'un  faisceau  lumineux 
incident  exerce  sur  les  surfaces  planes  absorbantes  et  réfléchis- 
santes des  pressions  qui,  aux  erreurs  près  d'observation,  sont 
égales  aux  valeurs  calculées  par  Maxwell  et  Bartoli. 

Action pondéro-motrice  de  la  lumière  solaire  sur  les  météo- 
rites.  —  Ici  je  tiens  à  appeler  l'attention  sur  une  application  des 
forces  de  Maxwell-Bartoli,  dont  l'existence  est  maintenant  mise 
hors  de  doute  par  les  expériences  décrites;  il  s'agit  d'une  applica- 
tion aux  questions  astronomiques  que  j'ai  déjà  signalée  antérieu- 
rement (*). 

Il  est  bien  facile  de  calculer  la  grandeur  de  la  répulsion  du 
Soleil,  due  aux  forces  de  M axwell-Bartoli ,  qui  s'exerce  sur  un  corps 
sphérique,  dont  le  rayon  r  est  donné  en  centimètres,  en  prenant 
pour  base  du  calcul  la  valeur  bien  connue  de  la  constante  de  radia- 
tion solaire;  d'autre  part  on  peut  calculer  la  force  attractive  du 
Soleil  exercée  sur  le  même  corps  si  sa  densité  8  est  donnée;  et  Ton 
trouve  que  la  résultante  de  la  force  attractive  du  Soleil  F,  mesurée 
en  unités  de  gravitation,  s'exprime  {loc.  cit.)  par  la  formule 

r  =  1 


loooo  r8 


(»)  P.  Lebkdef,  Wied,  Ann.,  t.  XLV,  p.  ?y4;  189a. 
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Cette  formule  permet  de  voir  que  la  répulsion  provenant  de  la 
radiation  solaire  doit  intervenir  comme  facteur  important  dans  le 
mouvement  des  comètes,  qui  doivent  être  regardées  comme  de 
simples  amas  de  pierres  météoriques  (Meteorschwàrme)  :  dans 
des  conditions  favorables  d'observation,  il  est  probable  qu'un 
écart  de  0,000 1,  par  rapport  à  la  valeur  de  la  force  de  gravitation 
due  au  Soleil,  peut  être  mis  en  évidence;  or  c'est  là  l'écart  de  la 
valeur  de  la  gravitation  que  l'on  trouverait  pour  une  pierre  de  dia- 
mètre inférieur  à  i'™  :  maintenant,  nous  pouvons  en  tirer  la  con- 
clusion que  ce  que  nous  observons  comme  «  tête  de  la  comète  » 
est  un  amas  de  pierres  météoriques  assez  grandes,  et  qu'//  est  im- 
possible qu'elles  soient  constituées  par  de  la  poussière  cosmique. 

La  formule  nous  permet  de  prévoir  les  phénomènes  qui  auront 
lieu  dans  le  cas  d'un  amas  de  petites  pierres  météoriques  de  diffé- 
rentes dimensions;   si,  en  un  point  quelconque  A  (Jig'  4)*  l^ 


direction  et  la  vitesse  de  l'amas  sont  données,  nous  trouvons 
que  les  grosses  pierres  (tête  de  la  comète)  décriront  toutes  le 
même  trajet  R,  conformément  aux  lois  bien  connues.  Pour  les 
pierres  plus  petites,  ce  seront  d^autres  trajets  R|,  Rj,  R3,  ...; 
pour  les  pierres  microscopiques  (de  moins  de  o"™,  001),  ce  serait 
une  ligne  droite  L  (la  force  attractive  du  Soleil  serait  annulée 
par  la  répulsion  de  la  radiation)  (*);  Tamas  se  déformera  donc 


(•)  Sur  les  parcelles  encore  plus  petites  ou  sur  les  molécules  gazeuses  isolées. 
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continuellement  en  prenant  des  formes  de  plus  en  plus  allongées 
et  courbées.  Les  petites  pierres  seront  bientôt  dispersées  dans 
l'espace  et  échapperont  à  l'observation  et  l'on  ne  pourra  suivre 
que  la  déformation  perpétuelle  de  la  tête  de  la  comète. 

Une  comète  périodique  peut  se  déformer  en  un  anneau  de 
météorites  avec  une  agglomération  principale  dont  la  période  de 
révolution  ne  peut  pas  être  calculée  par  les  méthodes  connues,  à 
cause  du  manque  de  données  précises  sur  la  grandeur  et  la  masse 
des  pierres  qui  composent  l'amas  principal  (*). 

Ces  particularités  du  mouvement  des  comètes  que  nous  venons 
d'indiquer  sont  bien  connues,  mais  il  n'en  a  pas  été  donné  jusqu'ici 
d'explication  suffisante. 

Les  transformations  des  têtes  des  comètes  peuvent  être  très 
complexes  et  dépendre  de  phénomènes  physiques  très  divers; 
mais  l'un  des  facteurs  qui  dès  à  présent  doit  être  pris  en  consi- 
dération ,  c'est  à  coup  sûr  l'existence  des  forces  de  Maxwell- 
Bartoli. 


le  Soleil  exercera  probablement  une  force  répulsive;  mais  les  calculs  de  Maxwell 
et  Bartoli,  ainsi  que  nos  expériences,  ne  considèrent  que  le  cas  où  l'objet  éclairé 
est  assez  grand  par  rapport  à  la  longueur  des  ondes  lumineuses. 

(<)  Peut-élre  est-ce  là  la  cause  principale  de  l'impossibilité  de  calculer  l'orbite 
des  Bief  ides. 
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LE   SPECTRE  INFRA-ROUGE, 

Par  h.  RUBENS, 

TROPESSEUR  A  l'ÉCOLB  TECHNIQUE  SUPÉRIEURE  DE  CHARLOTTBNBOURO. 


Traduit  de  l'allemand  par  M.  Lamotte,  agrégé  de  rUnUersité, 
préparateur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris. 


I.  —  Travaux  antérieurs  aux  recherches  de  Langley. 

La  découverte  du  spectre  infra-rouge  remonte  aux  premières 
années  du  xix*  siècle.  En  1800,  J.-W.  Herschel  {*)  signala  un  fait 
remarquable  :  dans  la  région  du  spectre  située  au  delà  du  rouge, 
région  qui  n'atteint  aucun  rayon  visible,  un  thermomètre  sensible 
indique  une  élévation  de  température,  tout  comme  l'avaient  déjà 
observé,  dans  le  spectre  visible,  Landriani  (2)  et  Rochon  (^). 
Cette  découverte  suscita  une  série  de  recherches  dues,  entre  autres, 
à  Wùnsch  (*),  à  Ruhland  (s),  à  Seebeck  («),  à  Melloni  (^);  ces 
physiciens  déterminèrent  la  position  du  maximum  de  l'effet  calo- 
rifique dans  des  conditions  variées,  en  utilisant  des  prismes  de 
nature  diverse  et  en  disposant,  sur  le  trajet  des  rayons,  des  sub- 
stances absorbantes.  Ces  recherches  portaient  la  plupart  sur  le 
spectre  solaire,  quoique  Melloni  surtout  ait  étudié  aussi  les  sources 


*)  Herschel,  Phil.  Trans.,  t.  XC;  i8oo. 

')  Landriani,  Daas  G.  \ olt a j  Lettere  sul  aria  injlammabile,  Milano,  1778. 

•)  Rochon,  Phil.  Mag.,  t.  XIV,  p.  4o3;  1783. 

♦)  WiJNSCH,  GehL  Journ.,  t.  IV,  p.  597. 

*)  Ruhland,  Berhn,  18 17. 

•)  Seebeck,  Schweig.  Journ,,  t.  XL,  p.  129. 

^)  Melloni,  Poggend.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  277;  i835. 


i^ffà^,tu^^.  I>r%  M^tlt^^k^  exp^hirn^rnules  élaîenl  eocofe  très  pri- 
miin^^,,  ^t  il  e*tl  4'tfùcile  d'allriboer  une  zTznie  Tsdeurk  ces  expé- 
ri^/i',^'«;  ^ll^%  /l'^Uieot  guère  sosceptibles  d'élocider  la  nature  des 
f'4yot$%  t'Aifn($i\H4'.%^  en  particulier  de  fixer  leurs  relations  avec  les 
f'4yftu%  \huèUîku%^  qui  %^en  rapprochent  si  étroitement  à  pins  d^un 

CV%t  un  travail  d^Ampère  ^  '  ;  qai,  en  i833,  accomplit  on  progrès 
t\h  i%if^  1«  plij<»  grand  peut-être  que  nous  ajons  à  enregistrer  dans 
c«;  (lotttiiitut,  Amp/^re^  ce  savant  admirable  chez  lequel  s'alliaient, 
di?  1»  fufifti^ire  la  plus  heureuse,  une  hardiesse  de  conception 
vniiirM^rjt  g/;nialc  et  le  raisonnement  scientifique  le  plus  rigoureux, 
nui  i\rt*r^  de  données  expérimentales  encore  bien  incomplètes,  la 
tufiu'.\un\()n  définitive  :  les  rajons  lumineux  et  les  rajons  calori- 
ll(|iirA  (!()nHlitunnl  des  phénomènes  de  même  nature,  qui  se  trans- 
inrllf^nt,  mous  forme  d'ondes,  dans  le  même  milieu  et  ne  diffèrent 
qun  pur  la  longueur  de  ces  ondes.  En  d'autres  termes,  les  rayons 
luniinrnx  Mont  des  rajons  calorifiques  visibles. 

OrWv  théorie  fut,  au  début,  assez  mal  accueillie,  et  nous  trou- 
vons parmi  nvn  adversaires  quelques  savants  de  grand  mérite, 
Mi'lloni  (")  et  Korbes  ('),  par  exemple  (*).  Cette  opposition  nous 
purati  éirungfl  aujourd'hui,  et  il  n*est  pas  sans  intérêt  d'en  re- 
ehrrrhor  \vh  motifs.  Melloni  tire  ses  arguments  principaux  des 
doux  oxpt'«rioiuu*H  suivantes  :  Il  dispose,  sur  le  trajet  des  rayons,  une 
rottrlio  d'oan  limitée  par  deux  plans  parallèles  :  les  indications  du 
f/h^rniomiittipltcatcttr  sont  changées,  si  bien  que  le  maximum  de 
lontpi^raluro  s'oj^t  déplacé  de  Tinfra-rouge  vers  le  rouge,  ou  même 
ju«(ituo  tlaitM  lo  jauno,  si  la  couche  d'eau  présente  une  épaisseur 
<iullt!«aiito«  Au  contraiitî,  l'eau  n'exerce  pas  d'absorption  sélective 
'*ur  loi  rauuv-H  visiblos.  Autre  expérience  :  en  faisant  traverser  aux 


^•^   \ii\x..  o«  ^'^^^^  t  ,uuhxv  ot.*Miv>*tti  «ne  Ou» «rie  dc5  yhonom?n«  lamioeas. 
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rayons  solaires  une  couche  d'eau,  puis  un  verre  coloré  en  vert  par 
l'oxyde  de  cuivre,  il  parvient  à  isoler  un  faisceau  qui  est  encore 
très  lumineux,  mais  qui,  d'après  ses  mesures,  est  totalement  dénué 
de  pouvoir  calorifique. 

De  son  côté,  Forbes  invoque,  contre  la  théorie  d'Ampère,  le 
fait  qu'on  ne  peut  déceler  une  action  calorifique  des  rayons 
lunaires. 

Nous  savons  aujourd'hui  expliquer  ces  expériences  :  la  pre- 
mière, par  cette  circonstance  que  le  spectre  calorifique  réalisé  par 
Melloni  n'était  pas  pur;  les  autres,  par  le  défaut  de  sensibilité  des 
appareils.  Toutefois,  il  a  fallu  nombre  d'années  pour  que  l'idée 
d'Ampère  fût  adoptée  par  tous.  Parmi  les  travaux  qui  ont  le  plus 
contribué  à  la  confirmer,  il  faut  placer  au  premier  rang  les  expé- 
riences de  Fizeau  et  Foucault  (*),  sur  l'interférence  des  rayons 
calorifiques,  et  les  nombreuses  recherches  (2)  de  Rnoblauch;  on 
avait  retrouvé,  dans  les  rayons  calorifiques,  l'ensemble  des  pro- 
priétés des  rayons  lumineux,  sans  objection  possible. 

Dans  la  période  suivante,  on  s'attache  surtout  à  déterminer  les 
longueurs  d'onde  dans  l'infra-rouge.  Ces  longueurs  d'onde  se  dé- 
duisent immédiatement  de  la  déviation  observée  sur  le  rayon 
étudié  dans  le  spectre  de  diffraction.  Mais,  en  général,  cette  mé- 
thode se  prête  mal  à  l'étude  de  l'infra-rouge,  à  cause,  d'une  part, 
de  l'intensité  trop  faible;  d'autre  part,  de  la  superposition  des 
spectres  des  différents  ordres.  Ce  dernier  inconvénient  est  cepen- 
dant beaucoup  moins  sensible  au  voisinage  du  spectre  visible,  ou 
encore  dans  l'étude  des  spectres  discontinus,  en  particulier  dans 
la  détermination  des  longueurs  d'onde  des  raies  spectrales. 
Abney  (^),  en  perfectionnant  une  méthode  due  à  E.  Becquerel  (*), 
a  pu  photographier  l'infra-rouge  dans  le  spectre  de  diffraction  du 
Soleil  et  trouver  180  lignes  entre  la  raie  A  et  la  longueur  d'onde 
>,=:  0,980  [JL.  Ensuite  M.  H.  Becquerel  (5),  en  observant  par  la 
méthode  de  E.  Becquerel  (•)  l'action  des  rayons  calorifiques  sur 


(')  Foucault  et  Fizkau,  Comptes  rendus,  t.  XXV,  p.  44? î  '847. 
(2)  Knoblaugh,  Poggend.  Ann.j  t.  LXXIV,  1848;  p.  83,  i85i. 
(*)  Abney,  Phil.  Trans.y  t.  CLXXI;  1880.  Proc.  Amer.  Acad.,  1881. 
(*)  E.  Becquerel,  Ann.  Chim.  et  Phys.,  3*  sér.,  t.  VI,  p.  3i4;  i843. 
(*)  H.  Becquerel,  Ann.  Chim.  et  Phys.,  b*  sér.,  t.  XXX,  p.  1  ;  i883. 
(*)  E.  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  LXXVII,  p.  3o;  1870. 
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les  corps  phosphorescents,  parvint  à  étudier  avec  un  réseau  l'infra- 
rouge du  spectre  solaire  et  même  les  spectres  d'émission  d'un  cer- 
tain nombre  de  métaux.  Le  procédé  fut  complété  et  amélioré  par 
Draper  (*)  et  Lommel  (2),  qui  fixèrent,  par  la  photographie,  les 
lignes  brillantes  ou  obscures  apparues  sur  la  plaque. 

Par  cette  même  méthode,  M.  Fomm  (')  a  obtenu  avec  un  réseau 
une  excellente  photographie  du  spectre  solaire  jusqu'à  A  =:  0,960  [jl, 
laquelle  s'accorde  jusque  dans  les  détails  avec  les  résultats 
d'Abney. 

Mais  ces  deux  procédés  photographiques  n'ont  qu'une  portée 
limitée  et,  dans  leur  forme  actuelle,  ne  peuvent  nous  conduire  au 
delà  de  X=  1,24  [Jt-,  le  point  extrême  atteint  par  Abney.  Perfec- 
tionner encore  ces  méthodes  est  sans  contredit  une  des  tâches  les 
plus  importantes  qui  incombent  aux  physiciens  de  l'avenir. 

Pour  pénétrer  plus  avant  dans  l'étude  des  grandes  longueurs 
d*onde,  il  faut  à  présent  recourir  à  l'observation  de  l'action  calo- 
rifique dans  l'infra-rouge.  Le  spectre  de  diffraction  ne  convient 
pas  à  cette  étude,  pour  les  raisons  que  nous  avons  indiquées;  on 
se  trouve  forcément  ramené  à  l'emploi  du  prisme,  et  le  spectre 
prismatique  doit  être  gradué  en  longueurs  d'onde  au  moyen  de 
dispositifs  spéciaux. 

Dès  1847,  Fiz^siu  et  Foucault  réussissent,  par  l'observation  des 
bandes  d'interférence,  à  déterminer  d'une  manière  assez  exacte  les 
longueurs  d'onde  dans  l'infra-rouge  du  spectre  prismatique,  jus- 
qu'à ).=i,  445  jJL.  Trente-deux  ans  plus  tard,  H.  Mouton (*)  effec- 
tue des  mesures  beaucoup  plus  complètes,  aussi  en  observant  les 
bandes  d'interférence  sur  le  spectre  produit  par  un  prisme  de 
quartz  ou  de  flint.  La  formule  de  Cauchy  ne  permet  pas  de  repré- 
senter la  dispersion  dans  ces  deux  substances.  Ces  mesures  s'éten- 
dent jusqu'à  X  =  2 ,  1 4  p.,  c'est-à-dire  jusqu'à  une  longueur  d'onde 
environ  .^,  6  fois  plus  grande  que  celle  de  la  raie  jaune  du  sodium. 

L'année  suivante  (1880),  MM.  P.  Desains  et  P.  Curie  (^)  déter- 
minent la  dispersion  d'un  prisme  de  sel  gemme  jusqu'à  X  =  7  jji. 


(»)  Draper,  PhiL  Mag.,  5"  série,  t.  XI,  p.  160;  1881. 

(2)  Lommel,   Wied.  Ann.,  t.  XL,  p.  681;  1890. 

(^)  Fomm,  Dissertation,  MUnchen,  1890. 

(*)  Mouton,  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  1078  et  1189;  1879. 

(*)  P.  Dbsains  et  P.  Curie,  Comptes  rendus,  t.  XG,  p.  i5o6;  1880. 
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Ils  isolent  au  moj'en  d'un  diaphragme  une  série  de  raies  du  spectre 
infra-rouge  et  mesurent  ensuite  la  longueur  d'onde  de  chacune 
d'elles  au  moyen  d'un  réseau  et  d'une  pile  ihermo-électrique.  Cette 
méthode,  d'une  ingénieuse  simplicité,  fut  appliquée  quelque 
temps  après  par  M.  Langley,  sous  une  forme  perfectionnée. 

Les  expériences  de  Mouton  et  de  MM.  Desains  et  Curie  sur- 
passent de  beaucoup  en  exactitude  et  en  élégance  celles  qui  les 
ont  précédées;  toutefois  les  travaux  de  Langley  constituent  encore 
un  notable  progrès  des  moyens  d'investigation.  Pour  être  à  même 
d'apprécier  comme  il  convient  les  mérites  du  savant  américain,  il 
nous  faut  étudier  d'un  peu  plus  près  la  théorie  des  instruments 
qui  servent  à  déceler  les  rayons  calorifiques. 

II.  —  Instruments  de  mesure. 

Dans  les  premières  recherches  sur  la  chaleur  rayonnante,  les 
expérimentateurs  employaient  exclusivement  les  thermomètres  à 
liquide  :  mercure,  alcool,  etc.  Ces  instruments  présentent,  sans 
compter  leur  sensibilité  très  médiocre,  l'inconvénient  d'être 
affectés  par  toutes  les  variations  de  température  de  l'espace 
ambiant  dues  ou  non  au  rayonnement  qu'on  veut  étudier;  il  n'est 
guère  possible  de  réduire  les  erreurs  à  moins  de  ^^  de  degré  centi- 
grade. 

Le  thermomètre  différentiel  de  Rumford  et  de  Leslie  est  déjà 
bien  supérieur  :  le  principe  en  a  été  conservé  dans  tous  les  instru- 
ments construits  ensuite.  Il  consiste  à  enregistrer,  non  pas  la 
marche  de  la  température  en  un  point  déterminé  de  l'espace,  mais 
la  différence  de  température  en  deux  points  voisins,  dont  l'un 
reçoit  seul  le  rayonnement. 

Un  thermomètre  différentiel  de  Rumford  permet,  s'il  est  bien 
construit,  de  reconnaître  une  élévation  de  température  de  la  boule 
irradiée  ne  dépassant  pas  quelques  millièmes  de  degré. 

Le  thermomultiplicateur,  décrit  pour  la  première  fois  par 
Nobili(^)  en  i83o,  laisse  bien  loin  derrière  lui  tous  les  appareils 
antérieurs,  en  ce  qui  concerne  tant  la  sensibilité  que  la  rapidité 
des  indications.  Le  thermomultiplicateur  est  formé  par  la  réunion 


(•)  NoBiLi,  BibL  unU'ers.,  t.  XLIV,  p.  48;  i83o. 
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d'une  pile  thermo-électrique  et  d'un  galvanomètre  astatique.  Après 
les  quelques  perfectionnements  apportés  par  Nobili(^)  (i834)  et 
par  Melloni(^)  (i835),  il  resta  pendant  près  d'un  demi-siècle  le 
meilleur  des  instruments  de  mesure  pour  la  chaleur  rayonnante,  et 
encore  aujourd'hui  il  est  fréquemment  employé  sous  sa  forme 
classique.  Sa  qualité  principale  est  sa  grande  sensibilité,  laquelle, 
depuis  la  découverte  de  Nobili,  s'est  accrue  dans  la  même  propor- 
tion que  celle  de  nos  galvanomètres.  D'autre  part,  cet  accroisse- 
ment de  sensibilité  a  exagéré  certains  défauts  inhérents  à  la  pile 
de  Nobili,  défauts  qui  ressortaient  moins  quand  on  observait  des 
rayonnements  plus  intenses  avec  des  galvanomètres  moins  sen- 
sibles. Le  principal  de  ces  défauts  provient  de  la  capacité  calori- 
fique de  la  pile^  qui  est  toujours  notable  :  cette  capacité  calorifique 
retarde  la  réalisation  de  l'équilibre  de  température;  les  observa- 
tions sont  plus  longues  et  moins  sûres.  En  outre,  les  soudures  de 
rang  pair  et  de  rang  impair,  dont  un  groupe  seulement  doit  être 
exposé  au  rayonnement,  sont  trop  éloignées  les  unes  des  autres; 
il  s'ensuit  qu'elles  se  trouvent,  en  général,  à  des  températures 
différentes  même  en  l'absence  de  tout  rayonnement  :  la  pile  est 
alors  parcourue  par  un  courant  qui  varie  d'une  manière  très  irré- 
gulière. 

Ce  sont  surtout  ces  défauts  plutôt  que  le  défaut  de  sensibilité 
qui  ont  fait,  de  nos  jours,  délaisser  de  plus  en  plus  la  pile  de 
Nobili  dans  les  recherches  scientifiques.  C'est  Langley(')  le  pre- 
mier qui,  en  1881,  réussit  avec  son  bolomètre  à  supprimer  ces 
inconvénients  sans  sacrifier  la  sensibilité.  On  a  à  différentes 
reprises,  dans  ces  derniers  temps,  contesté  à  Langley  la  priorité  de 
cette  invention,  et  à  tort,  il  me  semble.  A  vrai  dire,  Svanberg(*), 
dès  1867,  avait  construit  un  appareil,  auquel  il  donna  le  nom  de 
thermomètre  électrique  différentiel  et  dans  lequel  il  notait  la 
variation  provoquée  par  l'élévation  de  température  sur  la  résis- 
tance de  l'une  des  branches  d'un  réseau  de  Wheatstone.  Mais,  à 
en  juger  par  la  description  qu'en  donne  Svanberg,  ce  thermo- 
mètre devait  posséder,  à  un  degré  au  moins  égal,  tous  les  incon- 


(  '  )  Nobili,  Bibl,  univers. t  t.  LVII,  p.  i  ;  1834. 

(')  Melloni,  Poggend.  Ann,,  t.  XXXV,  p.  iia;  i835. 

(')  Lanoley,  Proc,  Am,  Acad.,  t.  XVI;  i88i. 

(*)  SvANBBRO,  Pogg,  Ann,f  t.  LXXXIV,  p.  4«ï;  «857. 
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vénients  de  la  pile  de  Nobili.  C^est  sans  doute  la  raison  qui  en 
empêcha  l'emploi  de  se  répandre. 

En  considérant  que  Langlej  n'a  pas  eu  connaissance  du  travail 
de  Svanberg  et  que,  d'ailleurs,  son  bolomètre  n'a  pas  les  défauts 
du  thermomètre  de  Svanberg,  on  ne  peut  s'empêcher  de  recon- 
naître à  M.  Langley  le  mérite  de  l'invention.  M.  Baur(*),  qui  con 
struisit,  en  1882,  sur  les  indications  de  Helmholtz,  un  appareil 
presque  identique  avec  le  bolomètre  de  Langley,  tout  à  fait  indé- 
pendamment de  celui-ci,  mais  dont  la  publication  est  postérieure 
à  celle  du  savant  américain^  ne  saurait  non  plus  réclamer  la 
priorité.  A  la  suite  de  Langley,  Robert  von  Helmholtz  (^)  et 
MM.  Lummer  et  Kurlbaum  (^)  ont  à  leur  actif  plusieurs  per- 
fectionnements du  bolomètre. 

Plus  récemment,  quelques  appareils  de  haute  sensibilité  sont 
venus  prendre  place  à  côté  du  bolomètre.  Il  faut  citer,  parmi  les 
meilleurs,  le  radiomètre  de  Grookes  (*),  le  radiomicromètre  de 
Boys  (5)  et  la  pile  thermo-électrique  perfectionnée  (®).  Grâce  aux 
travaux  de  M.  Pringsheim  (^)  et  de  M.  E.-F.  Nichols  (*),  le  radio- 
mètre  de  Grookes  a  acquis  une  telle  délicatesse  qu'il  peut  être  placé 
au  même  rang  que  le  bolomètre.  Le  radiomètre  de  Boys,  constitué 
par  un  galvanomètre  Deprez  à  un  seul  tour  de  fil,  dans  lequel  est 
inséré  un  élément  thermo-électrique,  présente  une  très  grande 
sensibilité  entre  les  mains  d'un  expérimentateur  habile  comme 
rinventeur;  cependant,  il  ne  surpasse  pas,  à  cet  égard,  le  bolo- 
mètre, quand  ce  dernier  est  relié  à  un  galvanomètre  très  sensible. 
J'ai  décrit,  il  y  a  quelques  années,  et  souvent  employé  depuis 
lors,  une  pile  thermo-électrique  construite  suivant  les  principes 
modernes,  et  qui  n'a  pas  les  inconvénients  de  celle  de  Melloni. 
Les  éléments  sont  formés  par  des  fils  fins  de  fer  et  de  constantan; 
les  quaraule  soudures,  dont  vingt  sont  exposées  au  rayonnement, 


(•)  Baur,  Wied.  Ann.j  t.  XIX,  p.  i3;  i883. 

(2)  R.  V.  Helmholtz,  Verh.  der  Berl,  physikal  Ces.,  t.  VII,  p.  71  ;  1889. 

(^)  LuMMER-KuRLBAUM,  Wied.  Afin. ,  t.  XLVI,  p.  ao4;  1892. 

(*)  Grookes,  Proc,  Boy.  Soc,  t.  XXII,  p.  32;  187'!. 

(^)  Boys,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  XLII,  p.  189;  1887. 

(•)  RuBENS,  Zeitschr.  fur  Jnstrum.,  t.  VI,  p.  65;  1898. 

(^)  Pringsheim,  Wied.  Ann.,  t.  XVIII,  p.  i;  i883. 

(•)  E.-F.  NicHOLS,  Wied.  Ann.,  t.  LX,  p.  401;  1897. 
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se  trouvent  dans  une  caisse  métallique  à  parois  épaisses,  de  petit 
volume,  à  l'intérieur  de  laquelle  règne  une  température  à  très  peu 
près  constante.  Suivant  la  théorie,  la  sensibilité  de  cet  appareil 
surpasse  un  peu  celle  d*un  bolomètre  de  même  surface  et  de  même 
résistance,  en  supposant  qu'on  fasse  usage  du  même  galvanomètre. 
En  réalité,  la  sensibilité  de  la  pile  est  supérieure  à  celle  du  bolo- 
mètre, moins  toutefois  que  la  théorie  ne  l'indique  :  la  lame  extrê- 
mement mince  du  bolomètre  s'échauffe  un  peu  plus,  sous  une 
influence  égale,  que  les  soudures,  alors  même  que  l'on  choisit  ces 
dernières  aussi  petites  que  possible  et  qu'on  les  aplatit  au  mar- 
teau {*). 

Il  n'est  guère  possible,  malgré  la  quantité  de  données  numé- 
riques réunies  dans  la  littérature,  de  comparer  avec  exactitude  la 
sensibilité  de  ces  quatre  instruments.  La  caractéristique  n'est  pas, 
en  effet,  la  grandeur  de  l'élongation  que  provoque  une  source 
rayonnante  déterminée  :  par  exemple,  une  bougie  placée  à  i™  de 
distance.  C'est  plutôt,  comme  le  font  remarquer  avec  beaucoup  de 
justesse  MM.  Lummer  et  Kurlbaum,  la  précision  avec  laquelle  on 
peut  mesurer  cette  élongation.  Or,  à  ce  qu'il  me  semble,  cette 
grandeur  n'est  pas  si  différente  d'un  instrument  à  l'autre  que  l'on 
puisse,  une  fois  pour  toutes,  donner  la  préférence  à  l'un  d'entre 
eux.  Il  faut  plutôt  considérer  le  caractère  et  le  but  des  expériences, 
et  ce  sont  en  général  des  propriétés  autres  que  la  sensibilité  qui 
dicteront  le  choix  de  l'instrument. 

Dans  certains  cas,  la  surface  irradiée  doit  être  très  étroite  (si, 
par  exemple,  on  veut  déterminer  des  lignes  spectrales);  l'emploi 
du  bolomètre  est  alors  tout  indiqué;  il  l'est  encore  si  l'on  dispose 
d'une  très  grande  surface,  car  il  est  facile  d'atteindre  une  très 
grande  sensibilité. 

Pour  les  largeurs  moyennes  (i'"™  environ),  la  pile  thermo-élec- 
trique sera  plus  sensible  et  plus  précise.  En  particulier,  elle  pré- 
sente l'avantage  de  n'être  parcourue  par  aucun  courant  permanent; 
au  contraire,  dans  la  résistance  sensible  du  bolomètre  circule  un 
courant  d'intensité  notable  (^)  qui  a  pour  effet  d'en  élever  la  tem- 
pérature au-dessus  de  celle  de  l'espace  environnant.  Le  zéro  est 


(*)  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  XLVIII,  p.  277;  1893. 
(^)  Parfois  plusieurs  cealièmes  d'ampère. 
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dooc  beaucoup  plus  stable  dans  le  cas  de  la  pile,  et  aussi  les  cou- 
rants d'air,  qui  sont  inévitables,  apportent  moins  de  perturbations. 

Le  radîomètre  et  le  radiomicromètre  seront  préférables  à  la  pile 
et  au  bolomètre  dans  des  circonstances  spéciales,  notamment  si 
des  perturbations  magnétiques  rendent  impossible  l'emploi  de 
galvanomètres  délicats.  Cependant  leur  usage  est  limité  par  la 
nécessité  de  les  installer  dans  une  position  fixe.  De  plus,  avec  le 
radiomèlre  de  Grookes,  les  rayons  qui  frappent  les  ailettes  ont  dû 
traverser  la  lame  fermant  la  fenêtre  et,  par  suite,  ont  pu  subir  une 
absorption  :  cet  inconvénient  est  parfois  très  grave. 

Dans  le  Tableau  suivant  figurent  quelques  données  numériques 
qui  définissent  la  sensibilité  et  la  précision  de  ces  instruments. 

Bolomètre, 

1 .  D'après  le  premier  Mémoire  de  M.  Langley,  le  bolomètre  à  fil 
donne  une  élongation  de  i"*"*  pour  une  élévation  de  température 
de  5Ô0ÏÏÔ  ^®  degré  Fahrenheit  (*  ).  Dans  la  suite,  M.  Langley  a  aug- 
menté cette  sensibilité  jusqu'à  ^^^^p^p  de  degré  centigrade. 

2.  D'après  MM.  Lummer  et  Kurlbaum,  leur  bolomètre  à  bande 
donne  une  élongation  de  8000""*  sous  l'action  d'une  bougie  placée 
à  I™.  Le  galvanomètre  était  sensible  à  i,5.io"®  ampère  (^). 

3.  D'après  M.  Paschen,  une  élévation  de  température  de  1000000 
de  degré  centigrade  provoque  une  élongation  de  1°"*  dans  les 
conditions  suivantes  :  intensité  du  courant  principal  o,o4  ampère; 
durée  d'oscillation  du  galvanomètre  3o  secondes,  sensibilité 
1,16.10""**  ampère,  résistance  20  ohms,  surface  du  fil  bolomé- 
trique  27""^'  (3). 

Pile  thermo-électrique. 

Pile  comprenant  20  éléments  disposés  sur  une  ligne  longue  de 
18"™;  sa  résistance  est  3,5  ohms,  celle  du  galvanomètre  5  ohms; 
sa  période  d'oscillation  i^  secondes,  sa  sensibilité  1,4.  io~*®  am- 
père. A  une  élongation  de  i*""  correspond  une  élévation  de  tem- 
pérature de  1,1. 10"*  degré  centigrade-,  une  bougie  placée  à  5"  de 


(M  Chem,  News,  t.  XLIII,  p.  6;  1881. 
(  =  )  Wied.  Ann.,  t.  XLVI,  p.  aaS;  1892. 
(^)   IVied,  Ann.j  t.  XLVI,  p.  277;  1893. 
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distance  donne  environ  loo""  de  déviation,  soit  25oo™"  si  elle  est 

à  i"('). 

Radiomètre. 

Une  bougie  placée  à  6°^  donne  sur  une  échelle  distante  de 
i™,33  une  déviation  de  60™",  soit  1600™"*  environ  pour  la  bougie 
placée  à  i"  et  l'échelle  à  i""  (2). 

Radiomicromètre . 

1.  Le  rayonnement  d'une  bougie  est  encore  sensible  à  2^"*,  8  de 
distance,  si  l'on  emploie  un  miroir  argenté  sphérique  de  16  pouces 
(soit  4o*^°*)  de  diamètre  :  on  peut  reconnaître  la  ^^^q^q  partie  du 
rayonnement  total  de  la  pleine  Lune  ('). 

2.  M.  Paschen  a  réalisé  une  sensibilité  plus  grande  encore.  Une 
bougie  placée  à  6"  donne  sur  une  échelle  distante  de  2",  la  durée 
d'oscillation  étant  4o  secondes,  une  déviation  de  60""  à  70"*"; 
soit  1200"*°*  environ  si  la  source  et  l'échelle  étaient  à  i°*  (*). 

III.  —  Mesures  récentes  de  la  dispersion  :  formules  de  dispersion. 

Le  travail  de  M.  Langley  ouvre  une  ère  nouvelle  dans  l'histoire 
du  spectre  infra-rouge.  La  partie  principale  de  ce  travail  se  rapporte 
à  l'étude  de  la  dispersion  du  flint  jusqu'à  )^  =  2 ,  i;;  a  (^)  et  du  sel 
gemme  jusqu'à  X  =  5,3[jl(*).  Sa  méthode  est,  au  fond,  celle  de 
MM.  Desains  et  Curie,  mais  le  dispositif  expérimental  et  les  in- 
struments de  mesure  étaient  assez  perfectionnés  pour  que  les  tra- 
vaux les  plus  récents  n'aient  pas  surpassé  notablement  la  précision 
qu'il  a  réalisée. 

Grâce  à  ces  modifications,  M.  Langley  a  pu  construire  la  carte  la 
plus  exacte  que  nous  possédions  du  spectre  solaire,  entreprendre 
ses  mesures,  devenues  classiques,  sur  le  spectre  de  la  Lune,  enfin 
déterminer  la  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'une  série 


(')  H.  RUBENS  et  E.  AscHKiNASs,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  af»;  1898. 

(')  E.-F.  NiCHOLS,  Wied.  Ann.,  t.  LX,  p.  4o5;  i8<)7. 

(')  Boys,  Proceed.  Boy,  Soc.  London,  t.  XLVII,  p.  4^0;  1890. 

(  »)  Pascuen,  Wied,  Ann,,  t.  XLVIII,  p.  277;  1893. 

{'')  Langley,  Wied,  Ann,,  t.  XXII,  p.  598;  1884. 

(  «)  Langley,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.^  6»  série,  t.  L\,  p.  433,  1886. 
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de  sources  ayant  une  température  connue.  Je  n'ai  pas  à  entrer  ici 
dans  le  détail  de  ce  magnifique  travail,  qui  fera  ailleurs  l'objet 
d'une  étude  complète;  je  ne  veux  signaler  qu'un  point.  Les  me- 
sures exactes  s'étendent  jusqu'à  X=  5 , 3  jjl.  Au  delà  de  cette  limite» 
les  longueurs  d'onde  ont  été  calculées  par  extrapolation,  en  admet, 
tant  que,  dans  cette  région  du  spectre,  la  longueur  d'onde  est  une 
fonction  linéaire  de  l'indice  de  réfraction.  Cette  hypothèse  est 
inexacte,  ce  que  montrent  déjà  les  propres  mesures  de  M.  Langley, 
dans  l'intervalle  deX  =  3[xàX  =  5,3[x,où  leur  exactitude  est  en- 
core suffisante;  les  résultats  s'écartent  de  la  loi  linéaire  et  les 
écarts  sont  dans  le  sens  prévu.  Ces  expériences  marquent  aussi 
vers  X=  3,8[x  un  point  d'inflexion  nettement  accusé  de  la  courbe 
de  dispersion.  Si  M.  Langley  avait  encore  observé  un  point  de 
plus  sur  la  courbe,  il  aurait  bien  sûr  remarqué  le  changement  de 
courbure,  tout  disposé  qu'il  fût  à  faire  trop  peu  de  cas  de  la  pré- 
cision de  ses  mesures.  Du  reste,  c'est  sous  toutes  réserves  que 
Langley  lui-même,  comme  M.  Angstrôm(^)etM.  W.-H.  Julius  (2), 
qui  ont  utilisé  aussi  sa  formule,  ont  appliqué  à  la  dispersion  du  sel 
gemme  In  loi  linéaire.  Mais  quelques  ouvrages  classiques  ont  re- 
produit leurs  résultats  sans  ces  réserves. 

Après  M.  Langley,  ce  sont  surtout  MM.  Carvallo  (3),  Paschen  (*), 
Trowbridge  (^)  qui  se  sont  livrés  à  l'étude  de  la  dispersion  dans 
l'infra-rouge  :  j'ai  moi-même  effectué  une  série  d'expériences  sur 
ce  sujet  (•).  Pour  respecter  l'ordre  chronologique,  je  dois  parler 
en  premier  lieu  de  mes  propres  recherches.  Je  me  suis  proposé 
de  déterminer  la  dispersion  de  l'infra-rouge  dans  le  plus  grand 
nombre  possible  de  substances.  La  méthode  que  j'ai  adoptée 
repose,  comme  celle  de  Fizeau  et  Foucault,  sur  l'observation  des 
bandes  de  Talbot  :   elle  s'en  distingue,  à  son  avantage,  en  deux 


(  '  )  Anustrôm,  Ôfversigt  af  Kong,  vet,  Acad,  Forhandl.,  t.  IX,  p.  699;  1889,  et 
t.  Vil,  p.  33 1  ;  1890. 

)')  W.-H.  JvLivB,  Arch.  Néerl.,  p.  3ie-384;  1888.  —  Licht-  und  Wârmestrah- 
lung  verbrannter  Gase,  Berlin  ;  1895. 

(*)  Carvallo,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  p.  1189;  1893. 

(*)  Paschen,  Wied,  Ann.,  t.  LUI,  p.  3oi;  1894,  et   t.  LVI,  p.  76a;  1895. 

(*)  Trowbridge,  Wied,  Ann.,  t.  LXV,  p.  696;  1898. 

(•)  RuBENS,  Wied.  Ann,,  t.  XLV,  p.  238  1892;  t.  LI,  p.  38i;  1894;  t.  LUI, 
p.  267,  1894,  et  t.  LIV,  p.  476;  1895. 
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points  principaux  :  la  substitution  au  thermomètre  d^un  bon  fil 
bolométrique  ;  la  suppression  des  substances  absorbantes  sur  le 
trajet  des  rajons,  quand  on  opère  sur  des  substances  diathermanes. 
Dans  ce  dernier  cas,  les  lentilles  collimatrices,  les  objectifs  de 
lunette,  et  Tune  des  lames  à  faces  parallèles  qui  limitent  la  couche 
d'air  réfléchissante  étaient  faits  de  sel  gemme  ou  de  fluorine.  Les 
expériences  ont  porté  sur  dix-sept  substances,  à  savoir  :  5  crowns 
de  composition  difl^érente  et  de  propriétés  optiques  aussi  variées 
que  possible,  4  Aints  de  plus  en  plus  riches  en  plomb,  Peau,  le 
sulfure  de  carbone,  le  xylène,  le  benzène,  le  quartz,  le  sel  gemme, 
la  sylvine  et  le  spath  fluor.  Sous  l'épaisseur  employée,  la  plupart 
de  ces  substances  cessent  d'être  transparentes  à  partir  d'une  ré- 
gion du  spectre  comprise  entre  2[x  et  3ix.  Cette  région  est  aussi 
la  limite  des  mesures,  sauf  cependant  pour  le  sel  gemme,  la  syl- 
vine et  la  fluorine,  pour  lesquels  les  mesures  s'étendent  un  peu 
plus  loin,  jusqu'au  point  (3,5jjl  environ)  où  l'absorption  par 
l'atmosphère  leur  impose  une  nouvelle  limite. 

Voici  comment  se  résument  les  résultats  de  ces  expériences  : 
i.  Dans  la  majorité  des  substances  étudiées  et  surtout  dans  le 
quartz,  la  fluorine  et  tous  les  crowns,  la  courbe  de  dispersion 
présente  dans  l'infra-rouge  un  point  d'inflexion  très  net. 

2.  Les  courbes  du  sel  gemme,  de  la  sylvine,  de  tous  les  flints 
n'ont  pas  encore  d'inflexion;  mais,  à  mesure  que  la  longueur 
d'onde  croît,  la  courbe  se  rapproche  de  plus  en  plus  d'une  droite 
inclinée  sur  l'axe  des  abscisses,  en  sorte  que  pour  des  longueurs 
d'onde  plus  grandes  on  devrait  s'attendre  à  trouver  le  point  d'in- 
flexion. 

3.  Les  courbes  de  dispersion  du  xylène,  du  benzène,  du  sulfure 
de  carbone  ont  une  allure  toute  diffiérente  :  l'indice  de  réfraction, 
quand  la  longueur  d'onde  croit,  tend  vers  une  valeur  constante. 
Ces  courbes  peuvent  se  représenter  par  l'équation  de  Cauchy 

4.  La  constante  ai,  qui  serait  l'indice  de  réfraction  pour  une 
longueur  d'onde  infinie,  est  égale  à  la  racine  carrée  du  pouvoir 
inducteur;  du  moins  les  écarts  sont  de  l'ordre  des  erreurs  d'ex- 
périence. Nous  aurons  plus  loin  à  revenir  sur  ce  point. 
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Mes  mesures  présentent  un  accord  très  satisfaisant  avec  celles 
(Je  M.  Langley  et  de  Mouton.  Elles  s'accordent  aussi  avec  celles  de 
M.  Carvalloy  qui,  quelque  temps  après  moi,  sans  connaître  mes 
recherches,  a  étudié,  par  une  méthode  dérivée  de  la  méthode 
de  Mouton,  la  dispersion  de  la  fluorine  entre  X  =  o, •77711  et 
X  :^  1 ,849^*-.  A  des  quantités  près  de  l'ordre  des  erreurs  d'expé- 
rience, les  résultats  de  M.  Carvallo  se  représentent  bien  par  la 
formule  de  dispersion  de  Briot,  que  les  expériences  antérieures 
avaient  vérifiée  dans  le  spectre  visible  et  dans  le  spectre  ultra- 
violet. 

Le  procédé  que  j'ai  employé  dans  mes  recherches  est,  quand  il 
s'agit  de  petites  longueurs  d'onde,  et  que,  par  conséquent,  les 
bandes  d'interférences  sont  étroites  et  nettes,  préférable  à  celui  de 
M.  Langley.  Mais  ce  dernier  reprend  une  supériorité  incontestable 
dès  que  les  longueurs  d'onde  deviennent  un  peu  plus  grandes.  Car, 
d'après  les  expériences  de  M.  Paschen  ('  ),  la  vapeur  d'eau,  le  gaz 
carbonique  contenus  dans  l'air  de  la  salle  exercent  en  particulier 
sur  les  radiations  X=2,8[ji,  4,3[jl  et  5,9[jl  une  absorption  très 
marquée  ;  les  bandes  d'interférence,  déjà  passablement  larges  dans 
celte  région  du  spectre,  sont  plus  affectées  par  cette  absorption 
que  les  images  étroites  de  la  fente  sur  lesquelles  porte  l'observation 
dans  la  méthode  de  M.  Langley.  Aussi  c'est  par  l'emploi  direct  ou 
indirect  de  cette  méthode  qu'ont  été  obtenues  dans  ces  dernières 
années  toutes  les  données  sur  les  grandes  longueurs  d'onde  qui 
méritent  confiance. 

Parmi  les  travaux  les  plus  importants  sur  ce  sujet,  il  faut  citer 
les  mesures  de  la  dispersion  de  la  fluorine  faites  par  M.  Paschen, 
dans  la  région  des  grandes  longueurs  d'onde.  Par  des  modifica- 
tions apportées  aux  appareils,  il  put  atteindre  la  radiation  \  =z  9,3  |jl 
et  réaliser  des  mesures  d'une  précision  jusqu'alors  inconnue.  La 
fluorine  est  douée  d'une  transparence  presque  complète  pour 
toutes  les  radiations  comprises  entre  X  =  o ,  i  |jl  et]  X  =  7  [jl,  c'est- 
à-dire  dans  un  intervalle  comprenant  plus  de  6  octaves.  Actuelle- 
ment, grâce  aux  travaux  de  M.  Sarasin  (^)  dans  l'ultra  violet,  et 


(')  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  LUI,  p.  334;  '894. 

(^)  Sarasin,  Comptes  rendus,  t.  LXXXV,  p.  laSo;  iS'^j.Arch.  des  Se.  phys., 
3«  série,  t.  X,  p.  3o3;  i883. 
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de  M.  Paschen  dansTinfra-rouge,  nous  connaissons  la  dispersion 
de  cette  intéressante  substance  dans  un  intervalle  de  plus  de  5  oc- 
taves. M.  Paschen  a  trouvé  que  la  formule  de  Briot  ne  suffit  pas 
pour  représenter  la  dispersion  dans  tout  cet  intervalle,  mais  qu'il 
est  nécessaire  de  recourir  à  Tune  des  formules  suivantes  : 


M 

J'étais  arrivé  déjà  aux  mêmes  conclusions  pour  le  quartz,  dont  la 
dispersion  est  connue  aussi  dans  un  intervalle  d'environ  4  octaves 
et  demie.  La  deuxième  formule  n'est  autre,  du  reste,  que  la  première 
dont  le  second  membre  a  été  développé  en  négligeant  les  puis- 
sances  de  Yï  d'ordre  supérieur.  On  peut  les  déduire  l'une  ou 

l'autre  de  n'importe  quelle  théorie  de  la  dispersion,  pourvu  qu'on 
tienne  compte  de  l'absorption  ('). 

La  forme  la  plus  générale  de  cette  formule  permet  de  représen- 
ter un  nombre  quelconque  i'  de  bandes  d'absorption,  pourvu 
qu'elles  soient  très  étroites;  elle  s'écrit  : 


(3)  n»  =  6»-^y 


M. 


X«-X» 


Les  constantes  b  et  X,,  ont  une  signification  évidente;  b  est  l'in- 
dice de  réfraction  de  la  substance  pour  une  radiation  de  longueur 
d'onde  infinie;  X^  est  la  longueur  d'onde  moyenne  de  la  bande 
d'absorption.  La  signification  des  coefficients  M^  est  moins  simple  : 
ces  coefficients  dépendent  de  l'intensité  de  l'absorption  et  aussi 
de  la  longueur  d'onde  dans  la  bande  considérée. 

Si  l'on  se  borne  à  une  région  du  spectre  dans  laquelle  la  sub- 
stance considérée  est  transparente,  la  formule  (i),  qui  tient  compte 
seulement  des  deux  bandes  d'absorption  limitant  cette  région, 
suffit  dans  tous  les  cas  à  représenter  les  expériences  avec  une 
exactitude  satisfaisante  :  X|  désignera  la  longueur  d'onde  de  la 


(')  Kkttelbr,  Wied,  Ann.,  l.  XXX,  p.  299;  1887;  t.  XXXI,  p.  Saa;  1887; 
l.  \LI\,  p.  38a;  1898,  cl  H.  von  Helmholtz,  Wied^Ann.,  l.  XLVIII,  p.  ^89  à  7^3; 
i8<»3. 
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bande  d'absorplion  la  plus  voisine  dans  Tultra-violet;  Â2  celle  de 
la  bande  la  plus  voisine  dans  Tinfra-rouge. 

En  m'appuyant  sur  les  résultats  de  M.  Paschen,  relatifs  à  la 
fluorine,  j'ai  pu  déterminer  aussi,  pour  les  plus  grandes  longueurs 

Fig.  I. 
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d'onde,  la  dispersion  des  substances  que  j'avais  étudiées  ;  plus  tard, 
en  collaboration  avec  M.  Trowbridge,  j'ai  employé  directement 
la  méthode  de  Langley  et  poursuivi  les  expériences  sur  le  sel 
gemme  et  la  sylvine  jusqu'à  la  radiation  X  =  i8[jl  (*). 


(»)  H.  RuBKNs  et  A.  Trowbridge,  Wied.  Ann.,  t.  LX,  p.  72^;  1897. 
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Enfin,  avec  M,  Nichols  (*),  nous  avons  réussi  à  étendre  les 
mesures  de  dispersion  jusqu'à  la  limite  de  transparence  de  ces 
deux  substances,  c'est-à-dire  jusqu'à  X=  22 , 5  [jl.  La  méthode  dont 
nous  nous  sommes  servis  est,  en  somme,  une  application  indirecte 
du  principe  de  M.  Langley.  Elle  consiste  à  déterminer  d'abord, 
au  moyen  d'un  réseau,  la  longueur  d'onde  de  certains  groupes  de 
radiations  infra-rouges  (rayons  restants  du  quartz  ou  de  la  fluo- 
rine), puis  la  déviation  qu'ils  éprouvent  dans  un  prisme  à  angle 
très  aigu,  en  sylvine  ou  en  sel  gemme.  La  fig,  i  reproduit  les 
courbes  de  dispersion  de  la  fluorine  d'après  les  expériences  de 
M.  Paschen,  et  celles  de  la  sylvine  et  du  sel  gemme  d'après  nos 
expériences.  Les  points  marqués  résultent  directement  des  me- 
sures, tandis  que  les  courbes  ont  été  calculées  par  les  formules  de 
dispersion.  L'espace  désigné  par  L correspond  au  spectre  lumineux. 
Sur  la  fig,  1  se  trouvent  des  courbes  représentant  la  transparence 
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d'une  lame  épaisse  de  1*™,  en  fluorine,  en  sylvine  et  en  sel  gemme  ; 
cette  transparence  est  définie  par  la  fraction  (exprimée  en  cen- 
tièmes) du  rayonnement  incident  qui  traverse  la  lame.  Ces  courbes 
résument  les  expériences  effectuées  par  M.  Trowbridge  et  moi; 
d'après  leur  allure,  il  est  impossible  d'obtenir  des  longueurs 
d'onde  notablement  plus  grandes  dans  le  spectre  prismatique  avec 
des  prismes  en  fluorine,  en  sel  gemme  ou  en  sylvine. 

La  formule  de  dispersion  (i)  convient  bien  aussi  au  sel  gemme 


(»)  H.  RuBENS  et  E.-F.  NiCHOLH,  Wied,  Ann.,  t.  LX,  p.  418;  1897. 
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et  à  la  sylvîne,  dans  rintervalle  de  6  oclaves  qu'embrassent  les 
expériences. 

Dans  le  Tableau  ci-dessous  figurent  les  valeurs  des  constantes 
6^,  Ml,  Ma,  XJ  et  X^  relatives  aux  substances  qui  ont  fait  l'objet 
d'une  étude  complète  (*). 

Tableau  I. 
Constantes  des  formules  de  dispersion  (*). 


SUBSTANCE. 


Fluorine 

Sel  gemme 

Sylvine 

Quartz 

Flint  o ,  5oo  Schott  et  C^* 
■  Sulfure  de  carbone — 

;  Xylène 

I  Benzine 


b\ 


6,oio4 

5,1790 

4,553i 

4,57877 

6,7716 

2,611 

2,194 


Mj. 

M, 

\\, 

\\, 

o,oo6i2og3 

5099,1 5 

0,008884 

1258,47 

0,018496 

8977 

0,01621 

3i49,3 

o,oi5o 

10747 

0,0234 

4517,1 

0,010654 

44,224 

0,010627 

78,22 

0,08672 

i5o8,2 

o,o4o4 

394,65 

0,04736 

// 

o,o334 

// 

0,02037 

// 

0,0246 

it 

0,02409 

If 

0,01714 

// 

POUVOIR 
inducteur  K. 


6,8    (Curie) 

5,85        » 

4,94  (Starke) 

4,58  (Curie) 

^  ? 7    à  9>  '  (Hopkinson) 

2,67  » 

2 ,  35  (Arons  etRubens) 

2,20  (Zilof) 


J'ai  joint  au  Tableau  les  nombres  relatifs  aux  trois  liquides, 
sulfure  de  carbone,  xylène,  benzine,  pour  lesquels  j'ai  vérifié 
l'équation  de  Cauchy,  tout  au  moins  d'une  manière  approchée  dans 
toute  la  région  du  spectre  que  j'ai  étudiée.  Sous  la  forme 


/l«=6'H- 


M, 


X2  — Xf 


(')  Pour  représenter  la  dispersion  dans  Je  quartz  par  la  formule  de  Ketteler- 
Helmholtz,  il  est  indispensable  de  tenir  compte  non  seulement  de  la  bande  d'ab- 
sorption de  Tultra-violet  et  de  la  première  bande  de  l'infra-rouge,  mais  encore  de 
la  troisième  bande  correspondant  à  la  réflexion  métallique,  soit  à  X  =  20, 75  pi. 
Par  suite,  il  faut  introduire  dans  le  second  membre  de  Téquation  (i),  le  terme 

M 

—  ^,_^^^,  OÙ  M8=  713,55  et  X5  =  43o,56. 

(  2  )  Voir  Curie,  Ann.  de  Chim.et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XVII,  p.  385,  et  t.  XVIII, 
p.  2o3;  1889.  Starke,  Wied.  Ann.,  t.  LX,  p.  629,  et  t.  LXI,  p.  8o4;  1897.  Hop- 
kinson, Phil.  Trans.,  t.  II,  p.  355;  i88i,  et  Proc.  Boy.  Soc,  t.  XLIII,  p.  i56; 
1887.  Arons  und  Rubens,  Wied.  Ann.,  t.  XLI,  p.  58i.  Zilof,  Pogg.  Ann., 
t.  CLVI,  p.  389;  1875. 
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celte  équation  de  Gauchy  constitue  un  cas  particulier  de  l'équa- 
tion (i)  de  Ketteier-Helmholtz  :  en  négligeant  certains  termes,  on 
déduit  aussi  de  cette  dernière  l'équation  de  Briot. 

Dans  l'intervalle  des  mesures  (jusqu'à  X=2[x  environ),  on 
peut  donc  représenter  avec  une  approximation  suflisante  la  dis- 
persion dans  ces  trois  liquides  par  une  formule  à  une  seule  con- 
stante ).|.  En  d'autres  termes,  on  tient  compte  d'une  seule  bande 
d'absorption  qui,  en  l'espèce,  se  trouve  dans  l' ultra-violet.  Il  en 
résulte,  d'après  la  théorie  de  la  dispersion,  que  ces  substances  ne 
présentent  pas  dans  l'infra-rouge  de  bande  d'absorption  accusée, 
susceptible  de  provoquer  une  dispersion  anormale.  Tout  au  moins, 
si  de  pareilles  bandes  existent,  elles  sont  situées  bien  au  delà  de 
la  région  observée.  Cette  conclusion  se  trouve  encore  confirmée 
d'autre  part;  en  effet,  ces  substances  se  distinguent  de  la  plupart 
des  autres  par  leur  transparence  pour  les  radiations  de  grande 
longueur  d'onde,  comme  nous  le  verrons  plus  loin.  Pour  les  autres 
corps,  on  trouve  aussi,  entre  la  transparence  dans  l'ultra- violet  ou 
l'infra-rouge  et  l'éloignement  des  bandes  d'absorption,  une  rela- 
tion que  confirme  l'expérience.  M.  Ketteler  a  signalé  avec  raison 
ce  point  lorsqu'il  a  établi  sa  formule  (*). 

De  la  valeur  des  constantes  de  dispersion  qui  sont  réunies  dans 
le  Tableau  I  on  peut  tirer  encore  d'autres  conséquences  intéres- 
santes, en  ce  qui  concerne  tant  les  propriétés  électriques  que  les 
propriétés  optiques. 

D'abord,  d'après  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière,  la 
constante  6^,  qui  représente  le  carré  de  l'indice  de  réfraction  pour 
une  radiation  de  longueur  d'onde  infinie,  doit  être  égale  au  pou- 
voir inducteur  K.  J'ai  noté  déjà  cette  relation  dans  le  cas  des  trois 
liquides.  M.  Paschen(*)  a  montré  ensuite  que  l'égalité  en  question 
est  à  peu  près  vérifiée  aussi  dans  le  cas  de  la  tluorine,  quoique  ce 
corps  possède  pour  les  radiations  visibles  un  indice  de  réfraction 
très  différent  du  pouvoir  inducteur.  Pour  les  autres  substances,  la 
concordance  est  encore  satisfaisante  entre  la  valeur  de  b^  et  le 
pouvoir  inducteur. 

Cette  concordance  est  un  argument  puissant  en  faveur  de  la 


(>)  Kbtteler,  Wied.  Ann.,  t.  LUI,  p.  268;  1894. 
(^)  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  LIV,  p.  668;  1895. 
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théorie  de  Maxwell  ou,  si  Ton  admet  que  la  théorie  de  Maxwell 
est  démontrée,  elle  prouve  l'exactitude  de  la  formule  de  disper- 
sion de  Ketleler-Helmhollz. 

Pour  retracer  l'histoire  complète  des  propriétés  des  corps  rela- 
tives au  spectre  infra-rouge,  je  devrais  maintenant  exposer  les 
travaux  les  plus  importants  qui  ont  trait  à  l'absorption  ou  à 
l'émission  des  rayons  infra-rouges;  je  n'en  ferai  rien  cependant, 
pour  deux  motifs.  Tout  d'abord  un  certain  nombre  de  ces  re- 
cherches, entre  autres  les  travaux  remarquables  d'Angstrôm,  de 
W.-H.  Julius,  dePaschen,  feront  l'objet  d'un  autre  Rapport.  De 
plus,  il  a  été  impossible  jusqu'à  présent  de  relier  par  une  loi 
générale  aux  autres  propriétés  physiques  des  corps,  les  particula- 
rités des  spectres  d'émission  ou  d'absorption  obtenus  avec  des 
épaisseurs  un  peu  considérables  de  la  substance.  Cependant,  pour 
les  rayons  de  grande  longueur  d'onde  on  a  trouvé  entre  l'émis- 
sion, l'absorption  et  les  propriétés  électriques  des  rapprochements 
intéressants  sur  lesquels  nous  reviendrons  avec  plus  de  détails. 

IV.  —  Séparation  des  rayons  calorifiques  de  grande  longueur 
d'onde  au  moyen  de  la  réflexion  métallique. 

Les  Tableaux  numériques  relatifs  à  la  dispersion  qui  figurent 
dans  le  Chapitre  précédent  nous  apprennent  encore  quelque 
chose  de  plus.  Ils  nous  font  connaître,  en  effet,  quelques-unes  des 
radiations  {\  et  X2)  pour  lesquelles  le  corps  considéré  possède 
l'absorption  et  la  réflexion  métallique  (*).  Nous  allons  voir  com- 
ment la  connaissance  de  ces  radiations  nous  permet,  sans  em- 
ployer de  dispositif  spectroscopique  spécial,  d'isoler  dans  l'en- 
semble des  radiations  d'une  source  calorifique,  certains  systèmes 
de  rayons  de  grande  longueur  d'onde  et  sensiblement  homogènes. 

Il  faut  remonter  pour  cela  à  un  travail  de  Magnus  (^)  datant 


(*)  Il  faut  reconnaître  toutefois  que  les  valeurs  de  b^  sont  presque  sans  excep- 
tion plus  petites  que  les  pouvoirs  inducteurs.  Cet  écart  décèle  l'existence  de 
bandes  d'absorption  dans  les  régions  plus  éloignées  de  l'infra-rouge.  ElTective- 
ment,  cet  écart  n'existe  pas  dans  le  cas  du  quartz;  pour  cette  substance,  on  a 
tenu  compte,  dans  l'équation  de  dispersion,  de  l'influence  de  la  deuxième  bande 
d'absorption  qui  se  trouve  dans  l'infra-rouge. 

(2)  G.  Maonus,  Pogg,  Ann.,  t.  CXXXIX,  p.  445;  1870. 
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de  i8'0,  qai  a  donné,  en  partie  du  moins,  le  principe  de  cette 
séparation.  Magnas  étudiait  les  propriétés  des  rayons  calorifiques 
qu'émettent  des  substances  Lrès  transparentes,  comme  le  sel 
gemme,  la  sylvine,  la  fluorine,  quand  elles  sont  chauflees.  Il 
reconnut,  entre  autres  faits,  qu'une  lame  de  sel  gemme,  épaisse 
de  5"*",  laisse  passer  seulement  le  tiers  à  peu  près  des  rayons  émis 
par  une  lame  de  sel,  très  pure,  épaisse  de  2""  et  cbaufl^ée  à  i5o**. 
Pareillement,  la  sylvine  et  la  fluorine  se  montrent  très  absorbantes 
pour  les  rayons  qu'elles  émettent.  Et,  ce  qui  n'est  pas  moins  impor- 
tant, une  surface  de  fluorine  polie  réflécbit  à  peu  près  un  tiers  des 
rayons  calorifiques  émis  par  une  lame  de  sel  gemme  chaufiee.  Ma- 
gnus  lui-même  n'a  pas  su  tirer  de  ces  observations  tout  ce  qu'elles 
renfermaient.  Cependant  il  ressort  avec  netteté  de  ses  expériences 
qu'une  fraction  considérable  des  rayons  émis  par  le  sel  gemme 
cliauflfé  appartient  à  une  région  du  spectre  dans  laquelle  la  fluorine 
présente  l'absorption  métallique.  Lord  Rayleigh,  dès  1872,  avait 
énoncé  cette  conclusion  (*).  Dans  son  Mémoire  intitulé  :  Sur  la 
réflexion  et  la  réfraction  de  la  lumière  dans  les  substances 
fortement  opaques,  il  s'appuie  sur  les  expériences  de  Magnus 
pour  démontrer  l'existence  de  la  réflexion  métallique  dans  le 
spectre  infra-rouge. 

De  mon  côté,  sans  avoir  connaissance  du  travail  de  Lord  Ray- 
leigh, j'étais  arrivé  au  même  résultat.  En  1896,  M.  E.-F.  Ni- 
chols  (^)  a  étudié,  sur  mes  indications,  le  pouvoir  réfléchissant  de 
diverses  substances,  en  particulier  du  quartz,  dans  le  spectre 
infra-rouge.  Il  a  trouvé  eflectivement  la  réflexion  métallique  à  peu 
près  dans  la  région  que  m'avait  indiquée  la  théorie  de  Ketteler- 
Ilelmholtz  (X^^  qjjl).  La  constante  X2  de  la  formule  de  dispersion 
a  donc  bien  la  signification  physique  qui  lui  a  été  attribuée,  au 
moins  dans  le  cas  du  quartz.  Pour  les  autres  substances,  la  théorie 
prévoit  l'existence  de  la  réflexion  métallique  pour  des  longueurs 
d'onde  beaucoup  plus  grandes,  en  particulier  pour  la  sylvine,  la 
fluorine,  le  sel  gemme.  Il  n'est  guère  douteux  que  les  valeurs 
de  X2  calculées  par  la  formule  de  dispersion  ne  fussent  à  très 
peu  prrs  exactes.  M.  Nichols  et  moi  avons  admis  ce  postulat  qui 


(•)  LoHD  lUvLKiaii,  PliiL  Afag.,  p.  3;  mai  187J. 
(')  E.  F.  Nichols,  If^ieii,  Ann  ,  t.  L\,  p.  4»»;  1^97. 
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a  servi  de  point  de  départ  à  nos  recherches  ultérieures.  S'il  est 
exact,  nous  avons  un  moyen  facile  d'isoler,  de  l'ensemble  des 
radiations  d'une  source,  les  rayons  infra-rouges  appartenant  à  une 
région  du  spectre  pour  laquelle  la  substance  considérée  possède 
la  réflexion  métallique.  11  suffit  de  faire  subir,  sur  cette  substance, 
aux  radiations  émises  par  la  source,  un  nombre  de  réflexions 
assez  grand;  en  définitive,  il  ne  restera  dans  le  faisceau,  en  quan- 
tité mesurable,  que  les  rayons  ayant  subi  la  réflexion  métallique. 
En  fait,  ce  résultat  s'obtient  après  un  petit  nombre  de  réflexions, 
comme  on  peut  le  démontrer  par  un  exemple  simple.  Ainsi,  la 
fluorine  présente  la  réflexion  métallique  aux  environs  de  X=  24  |Ji. 
et  son  pouvoir  réflecteur  est  environ  0,76;  dans  les  autres  parties 
du  spectre,  ce  pouvoir  réflecteur  est  o,o3  en  moyenne.  Après 
quatre  réflexions  sur  une  surface  de  fluorine,  l'intensité  des 
rayons  réfléchis  métalliquement  sera  donc  réduite  à  environ 
(0,75)*,  c'est-à-dire  au  tiers  de  sa  valeur  primitive;  l'intensité  des 
autres  rayons  ne  sera  plus  que  les  (o,o3)*  de  l'intensité  primitive, 
c'est-à-dire  moins  d'un  millionième.  Les  rayons  de  grande  lon- 
gueur d'onde  ne  forment,  il  est  vrai,  qu'une  faible  partie  du 
rayonnement  total,  souvent  moins  d'un  millième.  Malgré  cela,  les 
rayons  qui  subsisteront  après  quatre  réflexions,  rayons  que  nous 
avons  appelés  rayons  restants,  seront  débarrassés  des  autres 
radiations,  assez  complètement  pour  que  leur  hétérogénéité  passe 
inaperçue. 

Par  cette  méthode,  j'ai  étudié,  en  collaboration  avec  M.  E.-F. 
Nichols,  les  rayons  restants  du  quartz  et  de  la  fluorine  (*);  ensuite, 
avec  M.  Aschkinass  les  rayons  restants  de  la  sylvine  et  du  sel 
gemme  (2).  J'exposerai  les  résultats,  non  pas  dans  Tordre  chrono- 
logique, mais,  pour  plus  de  clarté,  dans  l'ordre  logique;  j'y  join- 
drai quelques  remarques  que  j'ai  publiées  récemment  dans  un  autre 
Mémoire  ('). 

Le  dispositif  que  nous  avons  employé  pour  produire  les  rayons 
restants  et  en  mesurer  la  longueur  d'onde  n'a  guère  varié.  La 
fig.  3  en  donne  une  représentation  schématique.  La  source  calo- 


(')  H.  RuBENS  et  E.-F.  Nichols.  Wied.  Ann.,  t.  LX,  p.  4i8;  1897. 
(2)  H.  RuBENS  et  E.  Aschkinass,  Wied,  Ann.,  t.  LXV,  p.  2;ii;  1898. 
(*)  H.  RuBENS,  Wied.  Ann.,  t.  LXIX,  p.  576;  1899. 
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rifique  A,  dans  les  expériences  les  plus  récentes,  était,  en  général, 
un  bec  Auer  sans  cheminée.  Le  manchon  de  ce  bec  émet  des  radia- 
tions de  très  grande  longueur  d'onde  en  proportion  considérable 
en  comparaison  de  son  rayonnement  total  (*). 


Fig.  3. 


■|    » 
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Cette  source  est  disposée  devant  la  fente  Si  d'un  collimateur 
qui  fait  partie  du  speciroscope  catoptrique  s^e^e2S2^  Elle  est  soli- 
daire de  ce  collimateur  et  peut  tourner  avec  lui  autour  de  l'axe 
d'un  cercle  divisé  sur  lequel  on  lit  les  angles  de  rotation  a.  La 
plate-forme  porte  un  réseau  formé  par  des  fils  d'argent  (o"",i858 
de  diamètre),  tendus  parallèlement  l'un  à  l'autre,  dont  les  inter- 
valles sont  égaux  au  diamètre. 

Les  rayons  sortis  par  la  fente  53  de  l'oculaire  se  réfléchissent 
plusieurs  fois  sur  des  miroirs  P|,  p2>  P3  de  la  substance  étudiée. 
Ils  pénètrent  ensuite  dans  l'intérieur  d'une  boîte  dont  les  parois 
sont  imperméables  à  la  chaleur;  cette  boîte  renferme  une  autre 


(')  Un  bec  Auer  rayonne  en  comparaison  avec  son  rayonnement  total,  dans  la 
réi;ion  du  spectre  comprise  entre  X  =  a'ii*  el  X  =  3ai*,  environ  deux  cents  fois 
plus  qu'un  corps  absolument  noir  à  la  môme  température,  comme  je  l'ai  montré 
{Wied,  Ann,j  t.  LXIX,  p.  587;  1899). 
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série  de  surfaces  réfléchissanles  P4,  P5,  ...,  un  miroir  concave  S 
et  une  pile  thermo-éleclrique  sensible  T  (*).  On  met  au  point,  sur 
les  soudures  de  cette  pile,  Timage  réelle  de  la  fente  $2*  Au  moyen 
de  Técran  k^  on  peut  intercepter  la  marche  des  rayons;  on  mesure 
ainsi,  par  différence,  l'action  de  ceux-ci  sur  la  pile. 

On  répète  les  lectures  pour  différentes  valeurs  de  l'angle  a  en 
faisant  tourner  le  collimateur  et  la  source  par  petits  déplacements. 
Les  courbes  des  fig,  4  (fluorine),  5  (sel  gemme),  6  (sylvine)  ont 


30^ 
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10.. 


1  Iq.    4. 


' H^H »— H X-t H 


ço       ^.o       20 


20        40 


été  tracées  en  prenant  les  abscisses  proportionnelles  aux  valeurs 
de  a,  les  ordonnées  proportionnelles  aux  élongations  correspon- 
dantes du  galvanomètre. 

Dans  les  trois  séries  d'expériences  auxquelles  ces  courbes  se 
rapportent,  on  reconnaît  les  deux  images  de  diffraction  du  premier 
ordre,  placées  symétriquement  de  part  et  d'autre  de  l'image  géo- 
métrique. Les  fentes  5|  et  ^2  sont  toujours  assez  larges  (3*""*  avec 
la  fluorine,  10  avec  le  sel  gemme,  i5  avec  la  sylvine),  ce  qui  est 
indispensable  pour  obtenir  l'énergie  nécessaire  à  l'observation. 


(  «  )  Cf.,  p.  149. 
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La  nature  des  rayons  reslants  esl  indiquée  par  l'allure  de  c 

courbes. 

Fig.  5. 


Les  rayons  restants  de  la  fluorine  forment  un  groupe  présen- 
tant deux  niaiima  séparés  :  ces  maxima  correspondeui  aux  angles 


de  diffraction  <t=  3''4a'  et  a=  4°5o'.  Les  rayons  du  sel  gemme  et 
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de  la  sylvine  ne  présentent  qu'un  maximum  de  ce  genre  :  pour 
aLz=  «^"SS'  (sel  gemme)  et  a  :=  9*^28'  (sjlvine).  Pour  ces  deux  sub- 
stances les  images  diffractées  ne  sont  guère  plus  larges  que  l'image 
géométrique  :  ces  groupes  de  rayons  sont  donc  à  peu  près  homo- 
gènes. 

Il  est  aisé  de  transformer  aussi  les  rayons  restants  de  la  fluorine 
en  un  faisceau  sensiblement  homogène;  il  suffît  de  placer  sur  le 
trajet  des  rayons  une  lame  de  sylvine  ou  de  chlorure  d'argent. 

Cette  lame  absorbe  en  totalité  les  ondes  les  plus  longues,  qui 
formaient  le  maximum  4"5o',  et  laisse  passer  encore  les  autres.  Le 
maximum  se  trouve  ramené  à  S^Sg'.  Connaissant  les  éléments  du 
réseau,  on  calcule  la  longueur  d'onde  moyenne  des  rayons  res- 
tants d'après  l'angle  a  qui  correspond  au  maximum.  On  trouve   : 

Pour  la  sylvine 61 ,  i  [jl 

Pour  le  sel  gemme 5i,2|i 

Pour  la  fluorine 7.\  ^o  el  Zi  ^Çi  \i. 

ou,  après  l'interposition  de  la  lame  de  chlorure  d'argenl, 

Pour  la  fluorine ^3,7  jx 

V.  —  Propriétés  des  rayons  restants. 
Leur  nature  électromagnétique. 

Nous  connaissons  maintenant  trois  systèmes  d'ondes  de  grande 
longueur,  dont  chacun  appartient  à  une  région  très  limitée  du 
spectre  infra-rouge  inconnu  jusqu'ici.  Adoptons  l'échelle  logarith- 
mique, comme  il  est  d'usage  de  le  faire  en  acoustique.  Les  rayons 
restants  de  la  fluorine  se  placeront  plus  près  de  la  limite  du  spectre 
visible  que  des  ondes  électriques  les  plus  courtes  observées  jus- 
qu'ici. Les  rayons  restants  du  sel  gemme  se  trouveront  à  peu  près 
dans  le  milieu  de  l'intervalle^  ceux  de  la  sylvine  seront  déjà  plus 
voisins  du  spectre  électrique  que  du  spectre  visible. 

En  raison  de  leur  grande  longueur  d'onde,  les  rayons  restants 
de  la  sylvine  et  du  sel  gemme  ont  des  propriétés  qui  les  rappro- 
chent plutôt  des  ondes  hertziennes  que  des  ondes  lumineuses; 
telles  sont,  en  premier  lieu,  les  propriétés  relatives  à  l'absorption, 
la  réflexion,  la  réfraction  dans  les  différents  milieux. 

Dans  le  Tableau  ci-après  sont  réunis  quelques-uns  des  nombres 
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qui  caractérisent  l'absorption  dans  différents  milieux  :  e  désigne 
l'épaisseur  de  la  couche  absorbante;  A,  la  transparence  pour  les 
rayons  restants  de  la  fluorine,  c'est-à-dire  le  rapport  de  l'énergie 
transmise  à  l'énergie  incidente  ;  B  et  C,  cette  transparence  pour 
les  rayons  restants  du  sel  gemme  et  de  la  sylvine  : 

Tableau  II. 
Transparence  aux  radiations  de  très  grande  longueur  d*onde. 


SUBSTANCE  ABSORBANTE. 


Paraffine 

Quartz , 

Fluorine 

Sel  gemme 

Sylvine 

Chlorure  d'argent. 

Mica 

Gutta-percha 

Caoutchouc 

Sulfure  de  carbone 

Benzine , 

Pétrole 

Eau 

Alcool 


e 

A. 

en  millimètres. 

X  =  Ï4[1.. 

pour  100 

',9 

i8,o 

0,5 

0 

5,6 

0 

3,0 

4,0 

3,6 

34, 0 

»,7 

43,7 

0,02 

7,o 

0,1 

» 

i,o 

o 

i,o 

6o,o 

i,o 

70,0 

ï,« 

» 

1,0 

0 

i,o 

0 

La  comparaison  des  nombres  de  ce  Tableau  avec  les  transpa- 
rences pour  les  rajons  calorifiques  ordinaires  qui  ont  été  données 
par  Melloni  donne  lieu  à  plusieurs  remarques  intéressantes.  Il  est 
surprenant,  au  premier  abord,  que  le  sel  gemme,  la  s)'lvine,  la 
fluorine,  si  transparents  pour  les  ondes  calorifiques  courtes,  ab- 
sorbent énergiquement  les  rayons  restants.  Mais,  en  se  reportant 
au  mode  de  production  de  ces  rayons  restants,  d'après  lequel  une 
substance  doit  forcément  absorber  en  totalité  ses  propres  rayons 
restants,  celte  difl'érence  s'explique  d'elle-même. 

Il  est,  par  contre,  une  autre  circonstance  qui  mérite  de  fixer 
notre  attention.  Les  substances  les  plus  transparentes  vis-à-vis  des 
rayons  du  sel  gemme,  ou  plus  encore  de  ceux  de  la  sylvine,  appar- 
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tiennent  au  groupe  des  isolants  électriques  les  plus  parfaits  :  la 
'paraffine,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  le  pétrole.  Gomme  on 
le  sait,  ces  substances  se  comportent  de  la  même  manière  vis-à-vis 
des  ondes  électriques,  tandis  que  toutes,  et,  en  particulier,  la  pa- 
raffine et  le  pétrole,  sont  très  peu  transparentes  vis-à-vis  des 
rayons  calorifiques  ordinaires. 

Grâce  à  la  transparence  que  conserve  encore  le  quartz  pour  les 
rayons  restants  de  grande  longueur  d'onde,  même  sous  une  épais- 
seur de  quelques  millimètres,  il  est  possible  de  déterminer  l'in- 
dice de  réfraction  de  ces  rayons  en  employant  un  prisme  de  quartz 
d'angle  très  aigu.  L'expérience  a  donné  /i  =  2,  i8,  ce  qui  est  une 
éclatante  vérification  de  la  formule  de  Kelteler-Helmholtz  d'après 
laquelle  on  doit  avoir  n  =  11,20  pour  X  =  56  jx. 

Laissant  même  de  côté  la  formule  de  dispersion,  nous  trouvons 
encore  un  résultat  conforme  aux  prévisions  de  la  théorie  électro- 
magnétique de  la  lumière.  Ge  nombre  2,18  est,  en  effet,  très 
voisin  de  l'indice  trouvé  pour  les  ondes  électromagnétiques  de 
grande  période,  soit  2,12,  racine  carrée  du  poifVoir  inducteur 
K=:4>6.  Il  diffère  beaucoup,  au  contraire,  de  l'indice  i,5des 
rayons  visibles. 

La  relation  de  Maxwell  n^=K.  ne  se  vérifie  pas  dans  le  cas  d« 
la  fluorine  et  de  quelques  verres,  quand  on  prend  pour  n  l'indice 
des  rayons  visibles  :  mais  l'écart  devient  beaucoup  moindre  quand 
on  remplace  n  par  Tindice  des  ondes  calorifiques  de  grande  lon- 
gueur. Si  la  transparence  de  la  substance  est  trop  faible  pour  per- 
mettre l'emploi  du  prisme,  on  a  recours  aux  formules  de  réflexion 
de  Fresnel.  On  compare  l'intensité  de  la  radiation  réfléchie  sur 
la  substance  à  celle  de  la  radiation  incidente  :  en  fonction  du 
rapport,  on  calcule  Tindice  de  réfraction  par  ces  formules.  * 

Enfin,  et  c'est,  je  crois,  la  meilleure  preuve  du  caractère  élec- 
tromagnétique de  ces  rayons  restants,  je  suis  parvenu  avec  M.  Ni- 
chols  à  réaliser  avec  ces  rayons  des  phénomènes  de  résonance 
électrique.  J'ai  effectué  ces  expériences  avec  les  rayons  restants 
de  la  fluorine,  malgré  leur  faible  longueur  d'onde.  G'étaient  alors 
les  seuls  que  je  pouvais  obtenir  avec  une  intensité  suffisante;  mais 
j'espère  répéter  ces  observations  avec  les  rayons  du  sel  gemme. 

Ges  expériences  sont  tout  à  fait  analogues  à  celles  que  M.  Gar- 
basso   a  faites  en  1893  sur  les  ondes   électriques.  M.  Garbasso 
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faisait  arriver  les  ondes  électriqaes  sor  one  planche  de  bois,  por- 
tant à  sa  surface  ane  série  de  résonateurs  électriques  parallèles 
entre  eax  et  uniformément  répartis  (*).  Dans  ces  conditions,  les 
ondes  sont  réfléchies  à  peine,  sauf  quand  les  résonateurs  ont  la 
même  période  que  IVxcitateur.  Les  ondes  étaient  longues  de  43^™ 
ou  de  ^o*^"*.  Pour  des  ondes  aussi  courtes  que  les  ondes  calori- 
fiques, il  nY'lait  pas  aisé  de  construire  des  résonateurs  de  période 
convenable;  j'y  suis  parvenu  seulement  après  un  grand  nombre 
dV'Ssais  souvent  infructueux.  Finalement  je  me  suis  arrêté  au 
procédé  suivant  :  Sur  des  plans  de  verre,  récemment  argentés 
par  voie  chimique,  on  trace  avec  un  diamant,  à  Taide  de  la  mii- 
chine  à  diviser,  un  réseau  de  loo  traits  par  millimètre.  Puis,  par 
une  seconde  série  de  traits,  on  divise  ces  réseaux  en  résonateurs 
d'égale  longueur.  Après  nombre  d'insuccès,  nous  avons  pu  obtenir 
enfin  cinq  plans  utilisables,  dont  nous  donnons  plus  loin  les  élé- 
ments caractéristiques. 

Comme  dans  les  expériences  de  M.  Garbasso,  les  rayons  res- 
tants (levaierrt,  avant  de  se  réfléchir,  être  polarisés  dans  un  plan 
comme  les  rayons  électriques.  Nous  avons  réalisé  cette  condition, 
en  les  faisant  se  réfléchir  sur  une  lame  de  verre,  sous  leur  inci- 
.dencc  de  polarisation  totale,  soit  69^. 

Les  rayons  restants  de  la  fluorine,  rendus  homogènes  par  leur 
passaj^c  dans  une  lame  de  chlorure  d'argent  (X  =  28,-  u)  se  réflé- 
chissent alternativement  sur  un  miroir  argenté  ordinaire  et  sur 
le  plan  résonateur.  Avec  ce  dernier,  on  fait  deux  observations, 
l'une  en  disposant  l'axe  des  résonateurs  parallèlement  à  la  compo- 
sante électrique,  l'autre  en  plaçant  ces  deux  directions  à  angle 
droit.  Il  est  admis,  d'après  les  expériences  de  M.  Trouton  et  de 
M.  Highi,  (pic  le  vecteur  électrique  est  perpendiculaire  au  plan  de 
polarisation.  Dans  chacun  des  trois  cas,  on  mesure  au  moyen 
du  radiomètre  Ténergie  réfléchie.  Comme  la  réflexion  de  ces 
ondes  sur  un  miroir  d'argent  n'entraîne  qu'une  perte  inférieure  à 
I  pour  100,  il  est  légitime  d'admettre  que  l'énergie  réfléchie  dans 
cccasesl  égalcàTénergie  incidente  et  l'on  obtient  ainsi  le  pouvoir 
réllcctour  du  plan  résonateur  (*•*).  En  retranchant  l'intensité  due 


(')   V.  Gauuasso,  Accad,  délie  Scienze  c/i  Torino,  t.  XXVIII;  1893. 
(')  L'urgent  et  aussi  tous  les  autres  métaux  réfléchissent  à  peu  près  totalement 
CCS  rayons  de  grande  longueur  d*onde. 
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à  la  réflexion  sur  la  surface  du  verre,   on  obtient  les  résultats 

suivants  : 

Pouvoir  réflecteur  du  plan 

N**  Longueur  parallèle  perpendiculaire 

du  plan  des  au  au 

résonateur.        résonateurs.       vecteur  électrique,     vecteur  électrique. 

1 00  0}78  0,2[ 

II 6,5  0,23  0,1 8 

ÏII 12,4  o,55  0,24 

IV 18,0  0,33  0,21 

V I  24,4  o,5o  0,1 5 

« 

Il  faut  en  conclure  que  : 

I®  Tous  les  résonateurs  ont  un  pouvoir  réflecteur  maximum 
quand  leur  axe  est  parallèle  au  vecteur  électrique  ; 

2**  Les  résonateurs  des  plans  I,  III,  V  réfléchissent  notablement 
plus  que  ceux  des  plans  II  et  IV,  quand  le  vecteur  électrique  est 
parallèle  à  leur  axe  (dans  Tautre  cas  la  différence  est  peu  accu- 
sée); 

3®  Ce  sont  les  résonateurs  du  plan  I  qui,  dans  ces  conditions, 
ont  le  plus  grand  pouvoir  réflecteur;  or  leur  longueur  peut  être 
considérée  comme  infinie  vis-à-vis  de  celle  des  ondes  (/  =  600X). 

Ces  résultats  s'accordent  d'une  manière  très  satisfaisante  avec 
les  exigences  de  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière.  Les 
résonateurs,  très  longs,  du  plan  I  sont  toujours  accordés,  quelle 
que  soit  la  radiation  incidente;  en  eff'et,  le  nombre  des  nœuds  et 
des  ventres  qui  se  produiront  sur  le  résonateur  est  tellement  grand 
qu'il  est  toujours  permis  de  considérer  avec  une  approximation 
suffisante  la  longueur  totale  du  résonateur  comme  un  multiple 
entier  d'un  internœud. 

De  plus,  les  expériences  sur  les  ondes  électriques  ont  montré 
que  des  résonateurs  de  ce  genre  ont  une  résonance  meilleure 
quand  leur  longueur  est  voisine  d'un  multiple  entier  de  la  demi- 
longueur  d'onde  au  lieu  d'être  un  multiple  impair  d'un  quart  de 
longueur  d'onde.  Or,  la  longueur  des  résonateurs  sur  les  plans  II, 
III,  IV,  V  est  à  peu  près  i,  2,  3  et  4  quarts  de  longueur  d'onde. 

Si  les  phénomènes  de  résonance  ne  sont  pas  plus  nettement 
accusés,  il  faut  s'en  prendre  d'abord  à  l'exécution  imparfaite  des 
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résonateurs,  et  aussi  à  ce  que  les  résonateurs  III  et  V  n'étalent 
pas  accordés  avec  une  exactitude  suffisante.  Sans  doute  pour- 
rait-on faire  mieux  en  ne  ménageant  ni  son  temps  ni  ses  peines. 

Ce  serait  sûrement  un  problème  fort  intéressant  pour  les  physi- 
ciens futurs  de  rechercher,  en  dehors  des  quelques-uns  qui  viennent 
d'être  décrits,  d'autres  phénomènes  propres  à  mettre  en  évidence 
le  caractère  électromagnétique  des  ondes  lumineuses  et  des  ondes 
calorifiques.  Il  ne  faut  pas  se  dissimuler  cependant  une  grosse 
difficulté.  Les  rayons  calorifiques  émis  par  un  corps  chaud  dif- 
fèrent beaucoup  des  rayons  émis  par  un  excitateur  de  Hertz; 
d'abord  par  leur  longueur  d'onde  et  aussi  par  l'homogénéité  et 
l'uniformité  de  phase. 

L'excitateur  de  Hertz  émet  des  ondes  d'une  seule  période,  dont 
la  phase  n'a  pas  de  variation  brusque,  du  moins  pendant  la  durée 
d'un  nombre  déjà  grand  de  périodes  successives.  Au  contraire, 
dans  le  rayonnement  calorifique,  il  n'y  a  pas  d'homogénéité  au 
sens  propre  du  mot,  ni  en  ce  qui  concerne  la  phase,  ni  en  ce  qui 
concerne  la  longueur  d'onde,  même  quand  on  a  réalisé  la  sépara- 
tion spectrale.  Ces  différences  limitent  beaucoup  le  nombre  des 
phénomènes  susceptibles  de  se  produire  dans  des  conditions 
comparables,  sur  les  rayons  électriques  et  sur  les  rayons  lumineux. 

VI.  —  Modes  divers  de  représentation  graphique  du  spectre. 

Nous  sommes  amenés  par  ce  qui  précède  à  regarder  les  ondes 
hertziennes  comme  appartenant  au  spectre  infra-rouge.  Si  l'on 
veut  représenter  le  speclre  en  prenant  comme  abscisses  les  lon- 
gueurs d'onde,  ce  speclre  s'étendra,  d'un  côté,  jusqu'à  l'infini.  Il 
en  sera  encore  de  même  si  nous  choisissons  comme  abscisses  les 
fréquences  des  vibrations,  à  cela  près  que  ce  seront  maintenant  les 
dimensions  de  l'ullra-violet  qui  deviendront  énormes.  Au  fond* 
ces  deux  modes  de  représentation  se  valent;  tout  au  plus  l'échelle 
des  longueurs  d'onde  a-t-elle  l'avantage  d'être  directement  réa- 
lisée par  les  réseaux.  C'est  sans  doute  cette  circonstance  qui  lui  a 
fait  donner  la  préférence   et  l'a   fait  employer,  à  l'exemple  de 
Langicy,  pour  représenter  la   répartition   de  l'énergie   dans  le 
speclre. 
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Lord  Rayleigh  (*)  a,  le  premier,  montré  Tarbitraire  de  ce  mode 
de  représentation  et  proposé  en  même  temps  l'échelle  logarith- 
mique ,  qui  présente  des  avantages  incontestables  : 

1®  Elle  est  absolument  symétrique  par  rapport  aux  longueurs 
d'onde  et  aux  fréquences  et  évile  ainsi  tout  développement  exa- 
géré de  la  figure,  soit  vers  Pinfra-rouge,  soit  vers  T  ultra-viole  t. 

2°  Elle  correspond  exactement  à  la  division  par  octaves,  usitée 
en  Acoustique.  A  une  même  différence  d'abscisses  correspond 
toujours  le  même  rapport  des  longueurs  d'onde  ou  des  fréquences. 

3"  Elle  permet  de  représenter  sur  une  même  feuille  les  pro- 
priétés spectrales  d'un  corps  depuis  l'extrême  ultra-violet  jusqu^à 
l'extrême  infra-rouge,  sous  une  forme  qui  les  fait  ressortir  avec  la 
même  netteté  dans  toutes  les  régions  du  spectre.  Cela  tient  à  ce 
que  ces  propriétés  varient  d'une  manière  beaucoup  plus  régulière 
quand  on  fait  varier  la  longueur  d'onde  par  progression  géomé- 
trique au  lieu  de  la  faire  varier  par  progression  arithmétique. 

Pour  illustrer  ce  dernier  point,  je  reproduis  ci-dessous  {^fig*  7) 
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le  Tableau  que  M.  Guillaume  (*)  a  dressé  de  l'ensemble  du  spectre. 
Ce  Tableau  comprend,  en  dehors  du  spectre  visible,  qui  s'étend  à 


(')  Lord  Rayleiqh,  Nature,  t.  XXVII,  p.  ôSg;  i883. 

(*)  Cii.-Ed.  Guillaume,  Bévue  générale  des  Sciences,  lo*  année,  p.  5;  1899. 
Dans  ce  Travail,  M.  Guillaume  insiste  sur  l'intérêt  qu'offre  Téchelle  logarithmique 
pour  la  représentation  d'une  grande  étendue  du  spectre. 
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peu  près  sar  ane  octave  (de  o^J^il  à  o,8p.)y  les  deux  octaves  de 
Tullra-violet  (o,ia  à  0,4;'^)  (')  cl  six  octaves  de  l'infra-roage 
{OyS^L  à  ôijjl),  explorées  dans  ces  dernières  années.  Mais  il  reste 
encore  la  région  inconnue,  comprenant  environ  cinq  octaves,  qui 
s^élend  des  ondes  calorifiques  les  plus  longues  que  Ton  ait  mesu- 
rées jusqu*aux  ondes  électriques  les  plus  courtes  (4""^)  observées 
par  M.  Lampa  (^). 

A  litre  d'autre  exemple,  j'ai  représenté  par  une  courbe  {^g-  8) 
la  dispersion  du  rayon  ordinaire  dans  le  quartz,  d'après  les  con- 
stantes de  la  formule  de  Ketleler-IIelmhoItz  (^voir  p.  i54).  Les 
mesures  d'indice  pour  le  quartz  ont  été  eflectuées  de  X  =  0,2 [x  à 
X=  4î2jx,  pour  X  =  56jjt  et  pour  À  =  00.  Les  points  observés  sont 
portés  dans  le  diagramme,  tandis  que  les  courbes  sont  déduites  de 
la  formule.  Les  droites  A,  B,  C,  D  représentent  des  bandes  d'ab- 
sorption dont  les  positions  sont  indiquées  en  longueurs  d'onde. 
Voulût-on  représenter  l'indice  en  fonction  de  la  longueur  d'onde, 
il  faudrait  un  dessin  de  1™  pour  avoir  la  dispersion  jusqu'à  60  tx, 
etTuItra-violet  entier  occuperait  3"".  En  prenant  comme  abscisses 
les  fréquences,  on  se  heurte  à  des  difficultés  du  même  genre. 

En  dépit  des  avantages  que  présente  l'échelle  logarithmique  pour 
la  représentation  de  portions  très  étendues  du  spectre,  il  est  évi- 
dent que  d'autres  modes  de  représentation  peuvent  être  plus 
appropriés  à  certains  cas  particuliers.  Par  exemple,  s'il  s'agit  de 
figurer  la  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'un  corps  noir, 
il  est  plus  commode  de  prendre  comme  abscisses  les  longueurs 
d'onde  elles-mêmes.  Dans  ce  cas,  en  effet,  les  lois  du  rayonnement 
trouvées  par  M.  Wien  (')  : 

^maiB  =  COnst.,  Ini»x=  B^X  COnst., 

prennent  une  forme  particulièrement  simple.  Parfois,  il  sera  même 


(')  M.  Sciiu'nann  a  pu  éliidier  le  spectre  ultra-violet  jusqu'à  \  =  0,1^.  {Sil- 
zungsber.  dcr  K,  Akad.  der  Wissensch.  zu  Wien,  t.  Cil,  p.  4'^  et  6i5;  1S93.) 

(•)  A.  LiMPA,  Wied.  Ann.,  t.  L\I,  p.  83;   i^ij";. 

(')  W.  WiEx.  Wied,  Ann.,  t.  LVIII,  p.  6»ii;  i8j6.  Voir  aussi  les  RapporU  de 
M.  Wieo  et  de  M.  Lummer. 

6  désigne  la  température  absolue,  Inax  et  Xm»  rordonnée  maxima  et  l'abscisse 
correspon'lantede  la  courbe  qui  représente  Tiatensité  du  rayonnement  d'un  corps 
abs<ilumenl  noir  en  fonction  de  X. 
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avantageux  de  prendre  pour  abscisses  des  fonctions  plus  compli- 
quées de  la  longueur  d'onde.  Ainsi^  dans  un  travail  remarquable 
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sur  la  di  spersion  des  rayons  ullra-violets  par  Tair,  MM.  Kajser  et 
R unge  (  *)  ont  exprimé  l'indice  de  l'air  en  fonction  de  yî'  Grâce  à 


(*)  H.  Katser  et  G.  Runqe,  Ber,  d,  Berliner  Acad,,  t.  XVI,  p.  i6i;  iSgS. 
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ce  choix,  la  courbure  de  la  courbe  de  dispersion  permet  de  recon- 
naître à  première  vue  les  écarts  entre  rexpérience  et  la  formule 

simplifiée  de  Cauchy,  /i  =  ai  +  ^î»  ainsi  que  l'influence  et  la  po- 
sition des  bandes  d'absorption. 

Dans  TAcoustique,  un  seul  mode  de  représentation,  à  savoir 
l'échelle  logarithmique  des  fréquences  (hauteurs  de  son),  a  suffi 
jusqu'ici  à  toutes  les  exigences.  Mais  dans  l'Optique,  les  phéno- 
mènes observés  sont  tellement  variés  qu'il  n'est  plus  possible 
d'adopter  un  seul  mode  de  représentation  à  l'exclusion  des  autres. 


>—* 
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SUR  LES 


THÉORIES  ET  FORMULES  DE  DISPERSION, 

Par  E.  CARVALLO, 

EXAMINATEUR  D'ADMISSION   A   L'ÉCOLE   POLYTECHNIQUE. 


l.   —  DÉFINITIONS   ET  PREMIÈRES  NOTIONS  THÉORIQUES. 

1 .  Quand  un  rayon  lumineux  pénètre  dans  un  corps  transparent 
par  une  face  plane,  il  est  dévié.  La  loi  de  déviation  ou  réfraction 
est  représentée  par  la  formule  de  Descartes 

si  ni 

-. —  =  /i, 

sinr 

dans  laquelle  i  et  r  sont  les  angles  formés  avec  la  normale  à  la 
face  plane  par  le  rayon  incident,  puis  par  le  rayon  réfracté.  La 
constante  n  est  V indice  de  réfraction.  Elle  dépend  et  de  la  nature 
du  corps  et  de  la  couleur  de  la  lumière  employée  supposée  simple, 
de  façon  que,  quand  la  lumière  est  composée  comme  la  lumière 
blanche,  elle  est  décomposée  par  la  réfraction  en  ses  éléments 
simples  ou  radiations  et  dispersée  en  un  spectre  coloré.  La  loi 
de  dispersion,  variable  avec  le  corps,  peut  être  précisée  par  une 
formule.  Newton  a  en  effet  montré  par  le  phénomène  des  anneaux 
que  chaque  couleur  simple  est  caractérisée  par  une  longueur  \, 
C'est  la  période  d'un  état  périodique  existant  le  long  du  rayon  et 
manifesté  par  les  anneaux,  c'est  la  longueur  d'onde  dans  la  théorie 
des  ondulations  (n°  3). 

On  appelle  formule  de  dispersion  d'un  corps  une  formule 
n  =y(X)  qui  fait  connaître  l'indice  de  réfraction  n  du  corps  pour 
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toute  radiation  définie  par  sa  longueur  d'onde  A.  Une  telle  for- 
mule définit  entièrement  la  dispersion,  pour  toutes  les  valeurs  de  X 
de  zéro  à  l'infini;  mais  l'expérience  ne  permet  d'aborder  le  phé- 
nomène que  dans  des  limites  restreintes  :  ainsi,  dans  la  fluorine, 
qui  est  le  corps  dont  la  transparence  paraît  être  la  plus  étendue, 
la  loi  de  dispersion  n'a  pu  être  étudiée  que  pour  des  valeurs  de  X 
qui  sont  à  peu  près  les  suivantes  :  de  ol*,  2  à  ol*,  4  P^^  '21  photo- 
graphie; de  oH^,  4  à  ol*, 7  par  des  pointés  directs  à  l'œil;  de  oi*,  7 
à  81*  par  des  appareils  thermoscopiques,  pile  thermo-électrique 
et  bolomètre  (*).  C'est  donc  seulement  dans  ces  limites  qu'on 
peut  contrôler  l'accord  d'une  formule  de  dispersion  avec  l'expé- 
rience. 

Les  théorie  s  proposées  pour  expliquer  la  dispersion  conduisent  à 
des  formules  de  dispersion  très  différentes.  Parmi  ces  formules, 
les  unes  sont  nettement  contraires  à  l'expérience,  d'autres  repré- 
sentent assez  bien  la  dispersion  des  corps  transparents,  mais  sont 
incapables  de  représenter  la  dispersion  anomale  des  corps  donnant 
des  bandes  d'absorption  dans  l'étendue  observée  du  spectre.  Des 
théories  plus  récentes  cherchent  à  embrasser  tous  les  cas. 

Le  présent  Rapport  a  pour  but  l'examen  des  théories  et  la  com- 
paraison des  formules  de  dispersion  correspondantes  avec  les 
nombres  observés.  Mais  avant  d'aborder  cette  étude,  je  rappellerai 
quelques  faits  fondamentaux  de  TOptique,  quelques  idées  géné- 
rales communes  à  toutes  les  théories,  enfin  quelques  caractères 
généraux  des  lois  expérimentales  de  dispersion.  La  discussion  en 
sera  rendue  plus  rapide  et  plus  claire. 

2.  L'idée  de  l'émission  abandonnée,  il  reste  pour  expliqueriez 
phénomènes  lumineux  la  théorie  des  ondulations  qui  assimile  la 
lumière  soit  aux  ondes  sonores,  soit  aux  ondes  électromagnétiques. 
La  deuxième  assimilation  consiste  à  admettre  que  la  lumière  est 
due  à  une  oscillation  électrique.  L'hypothèse  est  confirmée  par 
deux  faits  fondamentaux  : 

1"  Les  deux  phénomènes  se  propagent  dans  le  vide  avec  la 
même  vitesse  V  =  3ooooo  kilomètres  par  seconde; 


(*)  H.    RuBENs,  Prùjung  der  Ketteier-ffeimhoiU'schen  Dispersions/ormel 
(  Wied.  Ann,,  t.  LUI,  p.  267;  1894). 
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2^  Dans  les  deux  cas,  les  oscillalions  sont  transversales,  c^est- 
à-dire  normales  à  la  direction  de  propagation  des  ondes. 

La  différence  des  effets  observés  est  attribuée  à  Fextrêine  fré- 
quence des  oscillations  lumineuses.  Celle-ci  est  en  effet  donnée 
par  la  formule 

n  II 

soit  i,- r  =  6.io**    oscillations    par  seconde  pour   la    lumière 

jaune,  alors  que  la  fréquence  des  oscillations  produites  par  les 
décharges  électriques  ne  dépasse  guère  lo*®. 

Tandis  que  les  deux  faits  que  je  viens  de  signaler  poussent 
Tassimilation  des  ondes  lumineuses  et  électriques  jusqu^à  Piden- 
tité,  ils  limitent  au  contraire  l'assimilation  des  ondes  lumineuses 
et  sonores  à  une  simple  comparaison,  en  sorte  que  la  théorie 
élastique  est  obligée  de  faire  appel  à  l'élasticité  d'un  milieu  spé- 
cial, l'éther,  cette  élasticité  étant  définie  par  la  condition  de  pro- 
pager seulement  les  vibrations  transversales,  et  cela  avec  la 
vitesse  V. 

Est-ce  à  dire  que  la  théorie  élastique  doive  être  abandonnée 
pour  la  théorie  électromagnétique?  Nullement,  car  les  deux 
théories,  loin  d'être  contradictoires,  diffèrent  par  le  langage  et 
non  par  le  fond,  la  première  pouvant  être  regardée  comme 
l'explication  élastique  des  phénomènes  électromagnétiques.  Pour 
ces  raisons,  et  aussi  parce  que  les  théories  élastiques  sont  plus 
familières,  j'adopterai  le  langage  de  la  théorie  élastique. 

3.  Ayant  à  traiter  de  la  seule  dispersion,  nous  simplifierons 
l'exposé  en  élaguant  d'abord  ce  qui  est  étranger  au  sujet  par  la 
considération  d'un  cas  simple  :  le  milieu  sera  supposé  homogène 
et  isotrope,  Vonde plane,  la  vibration  rectiligne.  Alors  le  dépla- 
cement d'un  point  ou  élongation  n'a  qu'une  composante  Ç,  la 
même  pour  tous  les  points  de  la  même  onde,  et  située  dans  le 
plan  de  Tonde,  à  cause  du  principe  des  vibrations  transversales. 
Elle  dépend  seulement  du  temps  t  et  d'une  coordonnée  z  dont 
l'axe  Oz  est  normal  à  l'onde.  Ainsi,  la  connaissance  du  mouve- 
ment revient  à  celle  de  la  fonction 

ï=/(^«). 

c.  p.,  ir.  n 
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Le  problème  esl  le  même  que  celui  des  vibrations  transversales 
des  cordes  et  la  théorie  de  Télasticité  conduit  à  la  même  équation 
aux  dérivées  partielles  bien  connue 

OÙ  p  est  la  densité  et  jjl  le  coefficient  d'élasticité  transversale. 
L'équation  exprime  l'équilibre  entre  la  force  d'inertie  —  p  -ry  ^^ 

la  résultante  des  forces  élastiques  l^-7-\»  forces  rapportées  à  l'unité 

de  volume  et  que  l'on  trouve  à  l'époque  t  appliquées  à  un  élément 
de  volume  situé  à  la  distance  z  de  l'origine  (*). 
L'intégrale  générale  de  Téquation  (i)  est 

î«.=/.('-^)  /- 

Ç  =  ?i  +  Ç.,        avec        <  ;  '         et         V  =  l/i^. 


(')  Le  terme  —  P  s^  représente,  disons-nous,  la  force  d'inertie.  En  effet,  il 
est  égal  au  produit  changé  de  signe  de  la  masse  p  par  Taccélération  --r-^<   Quant 

au  terme  H^  j-j»  on  s'en  rend  compte  ainsi  :  Au  point  d'abscisse  2,  la  dérivée 

première  mesure  visiblement  la  déformation.  Celle-ci  développe  une  force  élastique 

d- 
proportionnelle  \l  -—t  force  qui  s'exerce  par  unité  de  surface  d'un  pla)i  perpen- 

diculaire  à  O-s,  d'abscisse  ^,  entre  les  deux  parties  du  corps  situées  de  part  et 
d'autre  de  ce  plan. 

Si  donc  on  imagine  un  élément  compris  entre  les  deux  plans  d'abscisses  z  et 
z-^dZy  les  tensions  qui  s'exercent  sur  ses  faces  sont 

Leur  résultante  est   4- jx -r-j  rfs,    cela   pour  l'épaisseur  dz;   soit,   par    unité 

oz 

d'épaisseur  et,  par  suite,  par  unité  de  volume,  H^;ri* 

oz 

Cette  explication  suppose  le  rayon  d'action  des  forces  élastiques  assez  petit  pour 

que  le  déplacement  relatif  des  particules  agissantes  ne  dépende  sensiblement  que 

de  la  dérivée  première  ,-•  Si  cette  approximation  n'est  pas  suffisante,  les  déri- 
vées d'ordre  supérieur  s'introduisent  dans  le  calcul  (  Théorie  de  Cauchy,  n*  10). 
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El  en  effet,  si  Ton  remplace  Ç  par  celte  expression  dans  Téqua- 
lion  (i),  celle-ci  se  réduit  à  une  identité. 

La  solution  générale  Ç|  +  $2  représente  la  somme  de  deux  mou- 
vements qui  se  propagent  avec  la  vitesse  V  =  \/->  caractéristique 

du  milieu,  le  premier  dans  le  sens  0-3,  le  second  en  sens  inverse. 
Il  nous  suffit  de  considérer  le  premier.  En  particulier,  si  l'on 
considère  une  vibration  de  période  T,  on  a  la  solution  particu- 
lière 

(a)  5  =  ACOS-^   ^^—  :^j. 

A  est  V amplitude  de  la  vibration. . 

D'après  la  formule  (2),  Ç  reprend  la  même  valeur,  non  seule- 
ment quand  /  augmente  de  T,  mais  aussi  quand  z  augmente  de  la 
longueur 

(3)  X=:VT. 

C'est  la  longueur  dConde  découverte  par  Newton  (n°  1).  Elle 
esl  proportionnelle  àT  puisque  la  vitesse  V  est  constante  pour  un 
milieu  donné,  la  même  pour  toutes  les  vibrations,  en  sorte  qu'une 
vibration  peut  être  définie  par  sa  longueur  d'onde  aussi  bien  que 
par  sa  période  quand  le  nombre  V  est  donné. 

4.  C'est  le  trait  saillant  de  la  théorie  élastique  ici  résumée, 
cette  vitesse  de  propagation  qui  est  la  même  pour  toutes  les  vibra- 
tions. Est-elle  d'accord  avec  l'observation  des  phénomènes  lumi- 
neux? Dans  le  vide,  oui,  mais  non  pas  dans  les  corps  pondérables. 
En  effet,  une  des  propriétés  des  ondes  est  leur  réfraction  quand 
elles  passent  d'un  milieu  où  la  vitesse  est  V  dans  un  autre  où  la 
vitesse  est  différente  v^  et  l'on  démontre  que  l'indice  de  réfraction 
a  pour  valeur 

V 

(4)  71=-. 

Si  le  premier  milieu  est  le  vide,  V  esl  constant.  Or  la  disper- 
sion de  la  lumière  montre  que  n  est  variable  avec  la  longueur 
d'onde  (n**  \)\  donc  v  est  variable,  contrairement  à  la  théorie  de 
l'élasticité. 


Ld  r^'i^son  de  ce  dé^dccord  enire  rotHerradoo  et  la  théorie  élas- 
tiqoe?  Voici  celle  qai  est  généralement  adoptée  et  qui  semble  en 
^fTet  %'iinpo^er  :  La  théorie  élasliqae  admet  <{ae  tonte  la  matière 
d'un  élément  de  %'olnme  reçoit  un  même  déplacement  mettant  en 
j^:a  TéU^ticitë  de  cette  matière  totale.  Or  la  ritesse  de  la  lamîère, 
dfi  même  ordre  dans  tons  les  milieux  que  dans  le  ride,  extraordi- 
nairement  grande  par  rapporta  la  vitesse  de  propagation  des  ondes 
sonores,  témoigne  que  ce  n'est  pas  félasticité  de  la  matière  pondé- 
rable qni  propage  la  lumière.  Il  faut  supposer  que  c'est  encore 
Téllier  qui  la  propage,  que  par  conséquent  Téther  pénètre  les 
corpit  pondérables.  Alors,  dans  un  élément  de  volume,  il  faut  dis- 
tinguer deux  milieux  distincts  :  Téther  qui  propage  la  lumière  et 
la  matière  pondérable  qui  joue  un  rôle  perturbateur. 


5.  Les  diflférentes  hypothèses  qu'on  peut  faire  sur  l'action  per- 
liirbalrice  de  la  matière  pondérable  donnent  lieu  à  autant  de 
théories  de  la  dispersion.  Nous  examinerons  plus  loin  les  princi- 
pales d'entre  elles,  mais  il  est  utile  de  traiter  ici  la  plus  simple. 
Klle  est  due  à  Briot  (*)  et  consiste  à  supposer  que  la  matière  pon- 
dérable n'est  pas  sensiblement  entraînée  par  le  mouvement  lumi- 
neux, mais  qu'elle  exerce  sur  l'éther  une  réaction  proportionnelle  à 
l'elongation  et  tendant  à  ramener  l'éther  dans  sa  position  d'équi- 
libre. 

L^équation  (i)  (n**  3)  du  mouvement  de  l'éther  est  alors  rem- 
placée par  celle-ci 

(]lommc  au  n*'  3,  la  nouvelle  équation  admet  encore  des  solutions 
purticuliùrcs  de  la  forme 


CA) 


{  =  Acosi;^(/-j). 


Kn  effet,  si  l'on  remplace  Ç  par  l'expression  (a)  dans  l'équa- 
tion (i),  le  facteur  cosinus  disparaît,  et  l'on  obtient  une  équation 


iSù'- 


(')  Ch.  Huiot,  fj^ssais  sur  la  théorie  mathématique  de  la  lumière,,  Paris 
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de  condition  qui  détermine  v  en  fonction  de  T.  Pour  le  but  que 
nous  poursuivons,  il  y  a  quelque  avantage  à  donner  à  Targunient 
du  cosinus  une  forme  qui  mette  en  évidence  la  longueur  d'onde 
/=  (^Tet  à  écrire 

(2)'  5=COS-y-(-5 —  Vt), 

En  remplaçant  Ç  par  cette  expression  dans  l'équation  (i),  j'obtiens 
Téquation  de  condition 


puis  celle  de  —  déduite  de  v^  au  moyen  de  la  formule  (4)  • 

1  {X  C, 


n»        pV*        4Tr*pV« 


/2. 


Les  expressions  -^  et      ^  -,^  sont  constantes,  de  sorte  que  nous 
arrivons  à  une  formule  de  dispersion  de  la  forme 


î 


(3)  —  =a-+-c/ï. 

La  formule  (3),  malgré  l'apparence,  ne  dégage  pas  encore  expli- 
citement l'inconnue  /i,  car  /  est  la  longueur  d'onde,  non  pas  dans 
le  vide,  mais  dans  le  corps  considéré.  Elle  contient  implicite- 
ment /i,  comme  le  montrent  les  formules 

(4)  /  =  i;T=-T=- 


n  n 


Il  reste  donc  à  remplacer  /  par  -  dans  l'équation  (3),  ce  qui  donne 

m9r 


I  X» 


et  par  suite 


(3/  n*=i--XV 

^   ^  a       a 


Il  convient  de  nous  arrêter  aux  formules  (3)  et  (3)'.  D'abord 
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elles  nous  montrent  que  c'est  A*  et  /i*  au  Jieu  de  X  et  n  qu'il  con- 
vient de  prendre  pour  variables.  Maintenant,  s'il  s'agit  de  calculer  n 
en  fonction  de  ).,  la  formule  (3)'  de  la  forme  n^=/(k^)  est  la 
plus  avantageuse.  Mais  s'il  s'agit  seulement  de  vérifier  la  théorie, 

une  formule  de  la  forme  ~  =y(/2)  comme  la  formule  (3),  plus 

immédiatement  donnée  par  la  théorie,  est  quelquefois  à  ce  point 
de  vue  préférable.  Nous  pouvons  maintenant  aborder  avec  avan- 
tage les  caractères  généraux  des  lois  expérimentales  de  la  dis- 
persion. 

II.  —  Caractères  généraux  des  lois  expérimentales  de  la  dispersion. 

6.  Au  point  de  vue  de  la  dispersion,  les  corps  semblent  se 
ranger  en  trois  groupes  : 

Premier  groupe.  —  Les  corps  transparents  ordinaires  tels  que 
l'eau,  le  sulfure  de  carbone,  le  verre,  le  sel  gemme,  la  fluorine,  le 
spath  calcaire,  le  quartz  ont  une  dispersion  analogue  caractérisée 
comme  il  suit: 

Si  l'on  construit  une  courbe  en  prenant  pour  abscisses  les  carrés 
des  longueurs  d'onde  X'^  ou  l'^  et  pour  ordonnées  les  valeurs  de  n'^ 

ou  de  —  >  la  courbe  obtenue  a  l'apparence  d'une  hyperbole  el 

conduit  à  représenter  la  dispersion  paV  Tune  des  formules 

(i)  -^  =  a  — ^»/-2+c/* 

ou 

(a)  w«=  A-+-BX-»— ex» 

dans  lesquelles  a,  6,  c,  A,  B,  C  sont  des  constantes  positives. 

Pour  calculer  les  trois  coefficients  d'une  telle  formule,  il  suffît 
d'utiliser  trois  couples  de  valeurs  observées  de  X  et  n,  mais  il  est 
préférable  de  faire  concourir  à  ce  calcul  l'ensemble  des  données 
expérimentales  par  l'une  des  méthodes  d'interpolation  connues. 
La  plus  avantageuse  est  celle  de  Cauchjr,  précisément  inventée  par 
lui  à  l'occasion  de  ses  recherches  sur  la  dispersion  (n°  17). 

La  comparaison  de  la  formule  (a)  avec  l'observation  ne  présente 
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aucune  difficulté.  Pour  la  formule  (i),  voici  comment  il  faut  l'en- 
tendre : 

L'expérience  fournit  pour  chaque  radiation  le  couple  de  valeurs 

X  et  /i,  par  suite  /^  — -  _.  Cette  dernière  valeur  permet  de  calculer 

le  second  membre  de  la  formule  (i).  Gest  la  valeur  de— ainsi 

calculée  qui  est  comparée  à  celle  qu'on  déduit  immédiatement  de 
l'observation  de  l'indice. 

Les  résultats  de  la  comparaison  sont  ceux-ci  : 

1"  La  formule  (i)  représente  beaucoup  mieux  les  observations 
que  la  formule  (2). 

a**  La  formule  (i)  représente  assez  bien  le  phénomène  pour  les 
radiations  visibles  et  les  radiations  calorifiques  du  spectre.  Mais 
pour  les  radiations  chimiques  ultra-violettes,  la  courbe  des  écarts 
a  une  allure  parabolique  qui  conduit  à  ajouter  à  la  formule  le 
terme  —  6'/~*.  La  formule  à  quatre  termes 

représente  bien  la  dispersion  en  général.  Cependant,  quand  la 
précision  des  mesures  calorifiques  atteint  le  cinquième  chiffre 
décimal  de  l'indice,  la  formule  à  quatre  termes  devient  souvent  in- 
suffisante pour  représenter  les  mesures  avec  cette  approximation  (•) . 
Il  faut  alors  ajouter  un  terme  en  c'/*  et  l'on  arrive  à  la  formule  à 
cinq  termes 

( I)  -^  =  c7*+  c/î-h  a  —  bl-^—b'l-K 

Il  est  probable  que  si  l'on  augmentait  l'étendue  du  domaine  d'ob- 
servation et  la  précision  des  mesures,  la  formule  à  cinq  termes 
deviendrait  elle-même  insuffisante  et  qu'il  faudrait  toujours  ajouter 
des  termes  aux  deux  extrémités  de  la  formule  à  mesure  qu'on 
augmenterait  la  précision  et  l'étendue  des  mesures.  La  formule  (I) 
apparaît  alors  comme  le  développement,  suivant  une  série  bien 
convergente,  d'une  fonction  toujours  décroissante  quand  la  lon- 


(*)  E.  Carvallo,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  CXWI, 
p.  728  et  gSo  j  1898. 
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gueur  d'onde  augmente  depuis  une  valeur  de  X^  inférieure,  jusqu'à 
une  valeur  supérieure  à  celles  du  domaine  d'observation. 

3°  Si  Ton  cherche  un  développement  en  série  analogue  en 
partant  de  la  formule  (2),  on  constate  que  le  développement  est 
beaucoup  moins  convergent  du  côté  des  puissances  né«;atives  de  À. 
Il  faut  un  terme  en  X~*  et  même  en  X~^.  Pour  les  radiations  calo- 
rifiques, au  terme  en  X^,  toujours  nécessaire,  il  faut  souvent  ajouter 
un  terme  en  X*. 

7.  Un  second  type  de  dispersion,  dispersion  anomale^  est  bien 
représenté  par  celle  d'une  flamme  colorée  par  du  sel  marin.  Je 
dois  à  l'obligeance  de  M.  Becquerel (')  la  photographie  ci-dessous 

Fig.  I. 


obtenue  par  la  méthode  de  Kundt,  dite  des  prismes  croisés,  La 
méthode  consiste  à  produire  la  dispersion  d'un  r«von  lumineux 
simultanément  dans  le  sens  horizontal  et  dans  le  sens  vertical.  Dans 
l'expérience  de  M.  Becquerel,  la  dispersion  horizontale  était 
fournie  par  un  réseau  de  Rowland  et  la  dispersion  verticale  par 
une  flamme  en  forme  de  prisme  à  arêtes  horizontales  et  colorée 
par  du  sel  marin.  Dans  ces  conditions,  les  déviations  horizontales 
sont  à  peu  près  proportionnelles  à  X  et  les  déviations  verticales 
k  n  —  1 ,  de  sorte  que  la  photographie  représente  assez  bien  la 

courbe  de  dispersion 

n-i=/(X). 

On  aperçoit  sur  la  photographie,  d'une  part  les  images  verticales 
des  raies  D|  et  Da  du  sodium  (^)  et  d'autre  part  l'image  d'un  fil  ho- 


(*)  H.  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  p.  899;  1898. 
(^)  Ces  raies,  qu*on  peut  apercevoir  sur  la  photographie,  ont  disparu  sur  la 
reproduction  qui  en  est  donnée  ici.  ,' 
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nzontal  disposé  de  façon  à  éviter  sa  dispersion  verticale.  Les  trois 
droites  paraissent  être  asymptotes  à  la  courbe  et  la  disposition  des 
branches  est  (elle  que  toujours  n  diminue  quand  X  augmente 

(■^  <  oj.   Une  telle  forme  de  courbe  évoque  Tidée  de  l'équation 

A,  A, 


J^  = 


X 


Xi 


X  —  x% 


où  X  et  y  représentent  les  déviations  horizontale  et  verticale  d'une 
même  radiation  ;  A|  et  A2  sont  des  constantes  positives;  X{  et  x^ 
les  abscisses  des  asymptotes  verticales. 

Si  l'on  se  rappelle  que  les  variables  naturelles  sont  \^  et  n^ 
indiquées  plus  haut  (n"6),  on  est  conduit  à  représenter  la  dis- 
persion anomale  de  la  flamme  au  sodium  par  la  formule 

(II)  n^^a-^       ^'  ^' 


x^-xj  ^  x*-xr 

X|  et  X2  étant  les  longueurs  d'onde  des  deux  raies  du  sodium.  Si  la 
flamme  employée  donne,  outre  les  raies  D<  et  D2,  d'autres  raies 
spectrales  jouissant  des  mêmes  propriétés  dispersives,  il  faudra 
ajouter  dans  la  formule  de  dispersion  autant  de  fractions  simples 
correspondantes. 

8.  Le  troisième  type  de  dispersion  que  nous  avons  à  signaler, 
dispersion  anomale  comme  la  précédente,  est  celui  des  corps  à 


Fig.  2. 
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couleurs  superficielles,  possédant  l'éclat  métallique.  Tels  sont  la 
fuchsine,  la  cyanine,  le  permanganate  de  potasse,  le  vert  de  mala- 
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chile,  le  violet  d'Hoffmann.  Ces  corps  offrent  dans  le  speclre  visible 
une  large  bande  d'absorption  dont  Tinfluence  sur  la  dispersion  n'est 
pas  douteuse.  Layî^.  2  reproduit  la  courbe  de  dispersion  obtenue 
par  M.  Pfliiger  (')  avec  la  fuchsine  solide.  Les  autres  courbes 
obtenues  soit  par  lui  soit  par  d'autres  auteurs  présentent  toutes 
le  même  caractère  :  quand  on  suit  les  X  croissants,  en  traversant 
une  bande  d'absorption,  on  rencontre  un  minimum  suivi  d'un 
maximum,  de  sorte  que,  en  dehors  de  la  bande,  Tindice  diminue 
toujours  quand  la  longueur  d'onde  augmente.  Ce  caractère,  qui 
appartiendra  aussi  à  la  fonction  n^=fÇ)s^)y  est  satisfait  par  exemple 

par  la  formule 

bx  -h  c 

soit,  pour  la  formule  de  dispersion, 


(III)  /i«=aH- 


(Xî-a)«4-pt 


9.  Lien  possible  entre  les  trois  types  de  dispersion.  —  D'abord 
la  dispersion  normale  peut  être  rattachée  à  la  dispersion  anomale 
observée  dans  le  cas  de  la  flamme  colorée  par  du  sel  marin.  Sup- 
posez que  les  raies  D(  et  D2  s'éloignent  l'une  dans  l'infra-rouge, 
l'autre  dans  l'ullra-violet,  au  delà  des  limites  de  l'observation.  Les 
valeurs  de  X  observées  seront  comprises  entre  X2  et  X|, 

Les  fractions  .^_|.,  et  \^J[\i  de  la  formule  (II)  pourront  être 

développées  respectivement  suivant  les  puissances  de  X^  et  suivant 
les  puissances  de  X~^,  ainsi 

.  .         _bt ùt  b  /      x;     X}        \ 


(*)  Pfluqer,  Wied.  Ann.j  t.  LVI,  p.  ^ii;  i8(p. 
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On  est  ainsi  conduit,  pour  remplacer  la  formule  (II),  à  une  série 
(le  la  forme  que  nous  avons  signalée  au  n"  6.  Mais  la  formule  (II), 
du  n°  7,  est  plus  condensée.  Elle  a  été  employée  avec  succès  no- 
tamment par  M.  Retteler  (*),  et  plus  tard  par  M.  Rubens  ('^). 
Cependant  ces  auteurs  ont  remplacé  la  première  fraction  par  son 
développement  en  série  (i)  suivant  les  puissances  positives  de  X^. 
Le  terme  en  X^  est  toujours  nécessaire;  le  terme  en  X*  l'est  sou- 
vent. 

Maintenant,  comment  rattacher  la  dispersion  de  la  fuchsine  et 
celle  de  la  vapeur  de  sodium? 

Le  moyen  le  plus  simple,  sinon  le  plus  vraisemblable,  consiste 
à  supposer  que,  dans  la  formule  (III),  le  terme  +  j3^  du  dénomi- 
nateur est  remplacé  par  —  p^.  Dès  lors,  les  racines  du  dénomina- 
teur, au  lieu  d'être  imaginaires,  deviennent  réelles;  la  fraction  du 
second  degré  peut  être  décomposée  en  deux  fractions  simples  dn 
premier  degré  et  Ton  retombe  sur  la  dispersion  de  la  vapeur  de 
sodium,  avec  ses  deux  asymptotes  verticales. 

Cette  explication  assimile  la  bande  d'absorption  à  un  ensemble 
de  deux  raies  imaginaires.  On  peut  aussi  assimiler  la  bande  à  une 
seule  raie  de  la  façon  que  voici  :  Imaginons  un  spectre  à  une  seule 
raie  représenté  par  la  formule 


/i2  =  a  -h 


X«— XJ 


Supposons  maintenant  qu'au  binôme  du  dénominateur  on  ajoute 
un  terme  du  premier  degré  imaginaire,  d'ailleurs  petit,  cXi  avec 

i  =  y/ —  1 .  La  valeur  de  n^,  et  par  suite  celle  de  /i,  sera  imaginaire. 
On  sait,  et  nous  l'expliquerons  plus  loin  (n*^  13),  que,  lorsqu'on 
trouve  pour  n  une  valeur  imaginaire,  on  doit  l'interpréter  ainsi  : 

Le  milieu  absorbe  la  radiation  considérée;  le  coeffîcient  de  i 
dans  l'imaginaire  représente,  à  un  facteur  près,  le  coefficient  d'ab- 
sorption, et  la  partie  réelle  représente  l'indice  de  réfraction. 

Si  l'on  effectue  les  calculs  indiqués  par  cette  interprétation,  on 
trouve  une  formule  un  peu  compliquée,  mais  qui  conduit  à  la 
forme  de  courbe  donnée  par  l'expérience  pour  la  dispersion  ano- 


(')  Kktteler,  Wied.  Ann.,  t.  XXX,  p.  299;  1887. 

(^)  Rubens,  Wied.  Ann.^  t.  LUI,  p.  267;  189^;  t.  LIV,  p.  476;  1895. 
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maie  de  la  fuchsine  et  des  corps  analogues  (*).  En  dehors  de  la 
bande  d'absorplion,  c'est-à-dire  pour  les  valeurs  de  X  qui  ne  sont 
pas  très  voisines  de  A|,  on  retombe  sur  la  formule  (III). 

III.  —  Résumé  des  principales  théories  de  la  dispersion. 

10.  Théories  de  Cauchy(*)  et  de  Briot(3).  —  Nous  avons  vu 
(n"  5)  une  première  hjpolhèse  de  Briot  :  La  matière  pondérable, 
sensiblement  immobile,  exerce  sur  l'éther  une  action  propor- 
tionnelle à  Vélongation,  de  sorte  que  l'équation  du  mouvement 
est 

La  formule  de  dispersion  correspondante 

(2)a  --  =  a4-c/* 

doit  être,  nous  l'avons  vu  (n°  6),  complétée  au  moins  par  un 
terme  en  l~^.  Supposer  la  matière  pondérable  immobile,  c'est 
une  hypothèse  extrême.  L'hypothèse  opposée  est  celle-ci  :  La 
matière  pondérable  prend  le  même  mouvement  que  Véther; 
autrement  dit  :  Le  milieu  composé  de  Véther  et  de  la  matière 
pondérable  se  comporte  comme  un  milieu  unique.  C'est  l'hypo- 
thèse de  Cauchy.  La  perturbation  apportée  par  la  matière  pondé- 
rable peut  être  alors  de  deux  sortes  : 

1°  Pour  la  matière  pondérable,  le  rayon  d^ activité  n^ est  pas 
négligeable  par  rapport  à  la  longueur  d^onde  comme  il  l'est 
pour  les  actions  des  particules  d'éther  entre  elles.  C'est  Thypo- 
ihèse  admise  par  Cauchy.  Il  en  résulte  pour  le  milieu  mixte 
l'équation  (c/.  n**  3,  note  de  la  p.  178) 


(*)  Ketteler,  Pecherche  expérimentale  sur  le  lien  entre  la  réfraction  et 
l'absorption  de  la  lumière  {Wied,  Ann,,  t.  XII,  p.  48i  ;  1881).  —  Optique 
théorique,  Braunscliweig;  i885. 

(*)  Cauchy,  Mémoire  sur  la  dispersion  de  la  lumière,  Prague;  i83j. 

(•'')  Briot,  Essais  sur  la  théorie  mathématique  de  la  lumière,  Paris;  1864. 
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Celte  équation,  traitée  comme  Téquation  (i)^  Ta  été  au  n'*  5,  con- 
duit à  la  formule  de  dispersion 

où  les  termes  correspondent  un  à  un  à  ceux  de  l'équalion  (i)^; 

2**  La  matière  pondérable  peut  apporter  une  perturbation  d'une 
autre  nature  :  Si  la  distance  intermoléculaire  n^est  pas  négli- 
geable par  rapport  à  la  longueur  d'onde,  la  densité  p  ne  peut 
plus  être  regardée  comme  constante.  C'est  la  deuxième  hj^pothèse 
de  Briot,  L'équation  de  l'élasticité 

^!i  -  if  ^ 

a  désormais  son  coefficient  -y  non  plus  constant,  mais  fonction 

de  5,  ce  qui  augmente  beaucoup  la  difficulté  du  problème.  Cepen  - 
dant  Briot  a  réussi  à  le  traiter  :  il  a  trouvé,  comme  Cauchy,  une 
formule  de  dispersion  procédant  suivant  les  puissances  paires  et 
négatives  de  la  longueur  d'onde. 

Nous  Tavons  vu  (n°  6),  il  faut  pour  représenter  l'expérience 
ajouter  à  la  formule  (a)^  au  moins  un  terme  en  Z^.  On  obtient  ce 
résultat,  soit  en  joignant  les  deux  hypothèses  de  Briot,  soit  en 
joignant  sa  première  hypothèse  à  celle  de  Cauchy  relative  au 
rayon  d'activité,  mais  appliquée,  bien  entendu,  aux  seules  actions 
des  particules  d'éther  entre  elles  (*). 

Le  dernier  couple  d'hypothèses  est  invraisemblable,  mais  le 
premier  est  soutenable.  La  formule  de  dispersion  correspondante, 

(2)  -^  =  c/«4-a-h6/-«-+-^^7-*H-..., 

serre  d'assez  près  la  loi  de  dispersion  normale  des  corps  transpa- 
rents; mais  elle  est  impuissante  à  donner,  soit  la  dispersion  ano- 
male, soit  même  le  terme  en  /*  dont  nous  avons  reconnu  la  néces- 
sité dans  le  spectre  calorifique  des  corps  transparents.  Faut-il 
rejeter  absolument  la  théorie?  Non,  car  elle  n'aborde  que  le  cas 


(*)  Ketteler,  Tkeoretische  Optik,  p.  20,  Braunschweig ;  i885. 
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où  l^enlraînement  de  la  matière  pondérable  est  négligeable  :  il 
suffît  de  supposer  que  cet  entraînement  ne  l'est  plus  dans  le  voisi- 
nage des  bandes  d'absorption  et  en  parliculier  quand  on  s'avance 
vers  la  limile  du  spectre  infra-rouge. 

11.  Théorie  de  M.  Boussinesq  (*).  —  C'est  le  conlre-pied  des 
théories  précédenles.  Rejetant  leurs  causes  de  dispersion  :  densité 
variable,  grandeur  du  rayon  d*acti\nté,  rejelani  aussi  les  deux 
hypothèses  extrêmes  sur  la  matière  pondérable  :  immobilité, 
entraînement  complet  par  Véther,  M.  Boussinesq  attribue  la 
dispersion  à  V entraînement  partiel  de  la  matière  pondérable 
et  à  son  action  sur  Véther,  Mais  il  ne  précise  pas  comme  Briot 
la  nature  de  cette  action.  La  force  élastique  due  à  la  déforma- 
tion de  la  matière  pondérable  par  le  mouvement  lumineux  est 
supposée  négligeable.  Dans  ces  conditions,  si  Ton  appelle  F 
l'action  réciproque  de  la  matière  pondérable  et  de  l'éther  (par 
unité  de  volume  et  au  point  ^),  les  équations  du  mouvement  de 
l'éther  et  de  la  matière  pondérable  sont 

f  pi-— î-zs  — F  (matière  pondérable). 

La  force  F  n'étant  pas  précisée,  il  faut  l'éliminer  et  il  reste 
l'équation  unique  à  deux  inconnues  \  et  ^i 

Le  problème  est  indéterminé.  Pour  le  déterminer,  M.  Boussi- 
nesq admet  encore  l'hypothèse  suivante  : 

Vélongation  \^  de  la  matière  pondérable  est  une  fonction 
linéaire,  à  coefficients  constants,  de  Vélongation  \  de  Véther 
et  de  ses  dérivées  partielles,  savoir  : 


(•)  Boussinesq,  Journal  de  Liouviite,  t.  XllI,  p.  3i3;  18G8. 
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Si  l'on  porte  celte  valeur  de  Ç<  dans  Tëquation  (i)',  on  obtient 
une  nouvelle  équation  qui,  traitée  comme  l'équation  (i)  du  n°  5, 
donne  la  formule  de  dispersion 

Elle  pèclie  au  moins  par  Tabsence  d'un  terme  proportionnel  au 
carré  de  la  longueur  d'onde  (n**  6);  mais  M.  Boussinesq  a  pu  com- 
pléler  sa  théorie  (*)  de  façon  à  retrouver  ce  terme  nécessaire  par 
l'introduction  de  la  force  de  Briot  (n°  5). 

12.  Théorie  de  Sellmeier  (2).  —  Si  l'on  précise  la  valeur  de  la 
force  F  qui  s'exerce  entre  l'éther  et  la  matière  pondérable,  le 
problème  devient  déterminé  et  la  théorie  est  plus  satisfaisante. 
La  difficulté  et  l'arbitraire  résident  alors  dans  le  choix  de  la 
force  F.  L'hypothèse  la  plus  simple  et  la  plus  vraisemblable  est 
celle  de  Briot  : 

L action  réciproque  de  Véther  et  de  la  matière  pondérable 
est  proportionnelle  à  leur  écart  Ç|  —  Ç.  Le  système  des  équa- 
tions (1)  (n**  H)  devient  alors  : 

P^^Ï  =  f^j^-''M(?i-$)        (étïier), 

(O         ]      on 

I  Pi-TT^  =  wii($  —  ?i)  (matière  pondérable). 

Il  admet  des  solutions  particulières  de  la  forme 

(  J,  =  A,cosP,  \  1        t  / 

laquelle  représente  un  système  de  vibrations  concordantes  de 
l'éther  et  de  la  matière  pondérable;  la  période  est  T,  la  longueur 
d'onde  dans  le  milieu  mixte  /.  Qu'on  porte  les  valeurs  (2)  dans 

les  équations  (1),  et  qu'on  se  rappelle  les  relations  T  =  ^>  /=  - 

[formules  (4),  n°  5],  la  deuxième  équation  (i)  donnera  le  rapport 


(*)  Boussinesq,  Comptes  rendus,  t.  CXVII,  p.  80;  iSgS. 
(')  Sellmeier,  Pogg,  Ann.,  t.  CXLIII,  p.  273;  1871. 
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des  amplitudes 


3)      -T'~  \i \i     (^î  =  ^ —   — >  V  vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide  ). 


La  première  donnera  ensuite  le  carré  de  l'indice  : 


(4) 


La  formule  (4)  me  frappe  :  elle  rappelle  la  formule  II  du  n°  8, 
celle  qui  représentait  la  dispersion  photographiée  par  M.  Bec- 
querel. Seulement,  pour  que  la  théorie  ici  exposée  puisse  repré- 
senter une  telle  dispersion,  il  faut  qu'elle  permette  d'introduire 

dans  la  formule  (4)  autant  de  fractions  de  la  forme  ^ — ^-^  que  le 

A'  —  ^1 

corps  traversé  par  la  lumière  offre  de  raies  spectrales.  Il  suffit, 
pour  cela,  de  supposer  que  le  corps  comprend  autant  d'espèces 
de  molécules.  Si  l'on  en  suppose  deux,  par  exemple,  on  obtient 
le  système  d'équations  à  trois  inconnues  Ç,  Çi,  Ç^  * 

?^  =  K^^-'w,(Çi-0-+-'"2(52— $)         (éther), 
pi  -rj^  =  f^iik—  il)  (i^espèce  de  molécules), 

Pî  -TT^  —  ^^2(5  —  Çj)  (2' espèce  de  molécules). 

Il  se  traite  comme  le  système  à  deux  inconnues  et  conduit  à  la 
formule 

C'est  la  formule  (II)  du  n®  7.  Nous  l'avons  vu,  elle  représente 
bien  la  dispersion  anomale  photographiée  par  M.  Becquerel  et 
aussi  la  dispersion  normale  des  corps  transparents. 

Mais  une  difficulté  surgit  qui  vient  du  rapport  des  amplitudes 
vibratoires  de  l'éther  et  de  la  matière  pondérable.  L'équation  de 
la  première  espèce  de  molécules,  par  exemple,  donne,  pour  le 
rapport  des  amplitudes, 

A,  _       X« 
A  ~  X*— Xf 
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Pour  des  valeurs  de  X  voisines  de  X|,  ce  rapport  est  très  grand. 
Il  e^  infini  pour  'kz=\^,  Quoi!  Téther,  quand  il  est  moteur, 
demeurerait  immobile  et  mettrait  en  mouvement  la  matière  pon- 
dérable !  Une  telle  conclusion  révèle  une  lacune  de  la  théorie. 
Faut-il  chercher  cette  lacune  dans  les  hypothèses,  dans  les  équa- 
tions (i)  du  mouvement?  Non,  car  celles-ci  représentent  un  sys- 
tème mécanique  possible  et  ne  sauraient  conduire  à  une  consé- 
quence absurde.  La  faute  est  d'avoir  adopté  arbitrairement  une 
solution  particulière  des  équations  (i).  Il  faudrait  définir  les  con- 
ditions initiales,  les  conditions  aux  limites  et  déduire  des  équa- 
tions (i)  la  solution  particulière  qui  convient  au  problème  ainsi 
précisé.  Pour  une  onde  périodique  arrivant  de  l'éther  libre  sur  le 
corps,  la  solution  serait  certainement  différente  de  celle  que  nous 
avons  adoptée.  Ce  problème  n^a  pas  été  traité.  Il  contient  la  solu- 
tion de  notre  difficulté  et  vraisemblablement  aussi  Texplication  de 

l'absorption  et  de  l'émission .  En  effet,  c'est  pour  X^  r=  X^  =  ~^-ll  V^ 

A 

que  nous  avons  trouvé  -~  =  oo,  c'est-à-dire  précisément  pour  la 


longueur  d'onde  qui  correspond  à  la  période  propre  T<  =  i/- — ^ 

de  la  matière  pondérable  (pi,  mi,)  et  ce  fait  nous  avertit  que  la 
matière  pondérable  doit  absorber  les  vibrations  qu'elle  est  capable 
d'émettre.  C'est  pourtant  dans  une  autre  voie  qu'on  a  cherché  en 
attribuant  l'absorption  à  un  frottement  dépendant  de  la  vitesse. 

13.  Théorie  de  O.-E.  Meyer  (*).  —  Le  but  est  d'expliquer  la 
dispersion  par  l'absorption,  et  celle-ci  par  une  dégradation 
d'énergie  due  à  des  résistances  analogues  au  frottement.  L'hypo- 
thèse est  celle-ci  :  La  matière  pondérable  est  fixe;  son  action 
perturbatrice  est  un  frottement  exercé  sur  Véther  et  propor- 
tionnel à  sa  vitesse.  L'équation  du  mouvement  de  l'éther  est 
alors 

A  cause  de  la  dérivée  d'ordre  impair  ~,   l'équation  n'admet 


(»)  O.-E.  Meyer,  Pogg.  Ann.,  t.  CXLV,  p.  80;  1872. 

C.  P.,II.  «3 
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plus  la  solution  particulière  jusqu'ici  employée 

Ç  =  Asin27r(  =  —  jj  (  A  et  /  réel?  ), 

mais  elle  admet  toujours  des  solutions  exponentielles  de  la  forme 

Si  l'on  se  rappelle  le  lien  qui  existe  entre  la  fonction  exponen- 
tielle et  la  fonction  trigonomé trique,  on  est  conduit  à  chercher 
une  solution  de  la  forme 


(2) 


La  substitution  de  cette  expression  dans  l'équation  (i)  donne 
pour  V  une  valeur  imaginaire  que  j'écris  ainsi  : 

(  3  )  V  =  n « . 

271 

L'expression  (2)  de  Çi  prend  ainsi  la  forme 

(4)  Ç,  =  Ae-^-c     ^T      >^K 

On  peut  reprendre  le  calcul  en  remplaçant  i  par  —  i.  Le  ré- 
sultat s'obtient  en  faisant  le  même  changement  dans  la  solution  (4). 
On  aura  donc  aussi  la  solution 

(5)  {,-Ae-**«"''''^^r-T>. 

La  somme  des  solutions  (4)  et  (5)  est  aussi  une  solution  de 
l'équation  (i);  elle  a  pour  valeur 

I  =  aAc-*^  cos'iTc  f  =7 —)' 

Elle  représente  une  vibration  de  période  T,  d'indice  de  réfrac- 
tion n  et  qui  s'amortit  en  avançant,  avec  le  coefficient  d'amortis- 
sement A*.  C'est  la  conclusion  annoncée  au  n**  9. 

Si  l'on  effectue  les  calculs  que  j'ai  seulement  indiqués,  on 
trouve,  pour  l'indice  /i,  la  formule  de  dispersion 


F 

•À  'JL 


/l«=  -4-  Vi*'*-^^i*A^ 
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où  F  et  G  sont  des  constantes.  Elle  donne  un  indice  croissant  avec 
la  longueur  d'onde,  ce  qui  est  contraire  aux  faits.  La  valeur  du 
coefficient  d'absorption  est  aussi  contraire  à  Texpérience. 

14.  Théorie  de  Helmlioltz  (*).  —  Les  hypothèses  de  Helmhohz 
sont  celles-ci  : 

1°  La  déformation  de  l'éther  développe  sur  Télément  de  vo- 
lume la  force  élastique  tx  -r-|  conformément  à  la  théorie  de  l'élas- 
ticité ; 

2°  L'éther  et  la  matière  pondérable  exercent  une  action  mu- 
tuelle proportionnelle  à  leur  écart  relatif  ;w($i  —  Ç)  ; 

3®  La  matière  pondérable  subit  en  outre  deux  forces  :  l'une 
proportionnelle  à  son  élongation,  — /?Ç«,  l'autre  proportionnelle 

a  sa  vitesse  —  r~* 

at 

Les  équations  du  mouvement  sont  donc  : 

Pi  -r~  =  m{\  —  ;i)  — /)$!  —  /•—         (matière  pondérable). 
Le  système  (i)  admet  des  solutions  particulières  de  la  forme 


il) 


Si  l'on  porte,  en  effet,  les  expressions  (2)  dans  les  équations  (1), 
l'exponentielle  disparaît.  La  deuxième  des  équations  (i)  déter- 
mine la  première  inconnue  -r-;  la  première  équation  donne  ensuite 

la  deuxième  inconnue,  la  constante  v.  Seulement  les  valeurs  trou- 
vées sont  imaginaires.  Elles  s'interprètent  ainsi  :  Le  module  du 

rapport  -^  représente  le  rapport  des   amplitudes,  son  argument 

est  la  différence  de  phase  des  mouvements  ^  et  Cf. 

Quant  à  la  valeur  imaginaire  de  v,  sa  partie  réelle  est  l'indice 


(»)    Helmholtz,  Pogg.  Ann,,  t.  CLIV;  1875.  Journal  de  Physique,  t.  IV, 
p.  216. 
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de  réfraction  ;  le  coefiiclent  de  i  est  le  produit  du  coeflicient  d^ab- 

sorption  par  — • 

Les  calculs  sont  assez  pénibles.  Ils  conduisent  à  des  résultats  un 
peu  compliqués,  qui  semblent  conformes  à  Texpérience,  pour  les 
corps  tels  que  la  fuchsine  ;  mais  les  données  expérimentales  pour 
ces  corps  ne  sont  ni  très  complètes  ni  1res  précises. 

Pour  les  corps  transparents,  le  terme  de  frottement  /•-—■  est 
négligeable  et  l'on  obtient  une  formule  de  dispersion  de  la  forme 

^1 


(3)  /i«~  — cX*-Ha-f- 


X«-X5 


Elle  suit  assez  bien  la  loi  expérimentale  de  la  dispersion  ;  cepen- 
dant, un  terme  en  X*  est  souvent  nécessaire  (n°  6),  ce  qui  donne 
à  penser  que  le  terme  —  cX^  doit  être  remplacé  par  une  série  qui 

serait  le  développement  d'une  deuxième  fraction  v^    '.^  (n®  9). 

15.  Cette  circonstance  tend  à  faire  modifier  la  théorie  de 
Helmholtz  :  Le  terme  — c\^  de  la  formule  (3)  provient  de  la 
force  — /?çi  de  l'équation  (2).  Pour  remplacer  — cX^  par  la 
deuxième  fraction,  il  suffit  de  supprimer  la  force  —  p\\  et  d'in- 
troduire une  deuxième  espèce  de  molécules  (n®  12).  Certes,  on 
peut  avoir  quelque  répugnance  à  admettre  plusieurs  espèces  de 
molécules,  comme  nous  l'avons  fait;  mais  la  théorie  de  Helmhollz 
ne  les  évite  pas.  Il  faudra  bien  les  admettre,  si  l'on  veut  expliquer 
plusieurs  bandes  d'absorption.  D'autre  part,  la  force  — p\^  paraît 
difficile  à  justifier;  la  suppression  en  est  satisfaisante. 

Quoi  qu'il  en  soit,  deux  difficultés  subsistent  :  c'est  d'abord  le 
choix  fait  arbitrairement  d'une  solution  particulière  qui  ne  con- 
vient certainement  pas  à  la  question,  comme  je  l'ai  montré  au 
n®  12;  puis  c'est  la  nécessité  d'introduire  des  espèces  de  molé- 
cules en  nombre  égal  à  celui  des  bandes  d'absorption,  nombre 
souvent  très  considérable.  La  dernière  difficulté  devient  insurmon- 
table si  l'on  veut  expliquer  l'absorption  capricieuse  observée  par 
M.  Merritt  (  *  )  dans  les  spectres  infra-rouges  du  spath  et  du  quartz. 
Il  y  a  lieu  de  se  demander  s'il  n'y  a  pas  deux  espèces  d'absorption 


(  '  )  Merritt,  Wied,  Ann.y  t.  LV,  p.  49;  1895.  —  Phyùcal  Beview,  t.  II,  p.  424  ; 

1895. 
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et  si,  dans  certains  cas,  il  ne  serait  pas  nécessaire  de  faire  inter- 
venir la  forme  même  des  molécules. 

Ce  qui  paraît  certain,  c'est  rhypolhèse  de  M.  Boussinesq  :  La 
matière  pondérable  est  partiellement  entraînée  par  le  mou- 
vement lumineux  de  Véther,  Quant  à  son  action  perturbatrice, 
elle  est  impossible  à  préciser  dans  l'état  actuel  de  la  Science;  mais 
la  voie  ouverte  par  Sellmeier  et  Helmhollz  semble  la  bonne. 
Outre  la  dispersion  et  Tabsorption,  elle  permet  d'expliquer  : 
Les  lois  de  l'aberration  (*);  les  lois  de  la  double  réfraction, 
indépendante  de  la  dispersion  (^);  les  lois  de  la  polarisation  ro- 
tatoire  et  de  sa  dispersion  (3)  ;  les  lois  du  pléochroïsme  des  cristaux 
biréfringents  (*);  les  lois  de  M.  Cotlon  sur  le  dichroïsme  des 
milieux  rotatoires  {^), 

16.  Des  variantes  à  la  théorie  de  Helmholtz  sont  dues  à  Lom- 
mel  (*)  et  à  M.  Ketteler  (^).  Elles  ne  paraissent  pas  meilleures  et 
l'on  pourrait  en  trouver  d'autres. 

Dans  une  voie  différente,  M.  H.  Poincaré  a  exposé  une  inter- 
prétation électromagnétique  de  la  théorie  de  Helmholtz.  Chaque 
espèce  de  molécules  est  comparée  à  un  résonateur  ;  il  a  sa  période 
propre,  mais  il  est  susceptible  d'une  infinité  de  vibrations  qui 
obéissent  à  des  lois  analogues  à  celles  des  harmoniques.  La  même 
explication  s'applique  à  l'interprétation  élastique  des  formules  et 
permet  de  justifier,  avec  un  nombre  limité  de  molécules,  les  séries 
de  raies  étudiées  par  exemple  par  MM.  Kajser  et  Runge  (^). 

Enfin  Helmholtz  (•)  lui-même  a  écrit  une  théorie  électroma- 
gnétique de  la  dispersion.  Elle  conduit,  pour  les  milieux  transpa- 
rents, à  la  formule 

bx 


/lî  =  a  -+- 


Xî— Xf 


(')  Poincaré,  Théorie  mathématique  de  la  lumière,  t.  I,  p.  SgS;  1889. 
(')  Gary  ALLO,  Comptes  rendus,  t.  GXII,  p.  621;  1891. 

(^)  Garyallo,  Comptes  rendus^  t.  GXIII,  p.  846;  1891.  —  Ann,  de  Chim,  et 
de  Phys.t  6"  série,  t.  XXVI;  1892.  —  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p.  953  ;  1898. 
(*)  Garyallo,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  7*  série,  t.  VII;  il 
(^)  Garyallo,  Comptes  rendus,  t.  GXXII,  p.  986;  1896. 
(^)  LoMMBL,  Wied,  Ann.,  t.  III,  p.  339;  1878. 
(^)  Kbtteler,  Theoretische  Optik,  p.  85;  Braunschweig,  i885. 
(")  Kayser  et  Runge,  Wied,  Ann.,  t.  LV,  p.  4?;  ^895. 
(»)  Helmholtz,  Wied,  Ann,,  t.  XL VIII,  p.  389;  1893. 
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Elle  n'est  donc  acceptable  que  si  elle  permet  d'introduire  d'autres 
termes  fractionnaires  de  même  forme,  et  alors  elle  devient  équi- 
valente à  la  première  théorie  de  Helmholtz,  modifiée  comme  nous 
l'avons  indiqué  au  n°  14. 

17.  Conclusions.  —  Les  théories  acceptables  se  réduisent  à 
deux  types  auxquels  on  peut  attacher  les  noms  de  Cauchy  et  Briot 
d'une  part  et  d'autre  part  ceux  de  M.  Boussinesq  et  Helmholtz. 

Le  premier  type  ne  s'applique  qu'aux  corps  transparents;  le 
deuxième  comprend  l'absorption  et  se  prête  d'une  façon  remar- 
'quable  à  l'explication  de  tous  les  phénomènes  de  l'Optique. 

Quant  au  côté  pratique  des  formules  de  dispersion,  je  renverrai 
aux  travaux  de  M.  Ketteler  (*)  pour  les  corps  dont  la  fuchsine 
est  le  type,  le  sujet  ne  paraissant  pas  comporter  encore  de  con- 
clusions très  nettes.  Pour  les  corps  transparents,  deux  formules  de 
dispersion  peuvent  être  employées  : 

(I)  J- :^  c7*  H- c/* H- a  —  6/-»  -  6' /-*        ("/î^^^^l      [Mouton  (Ml, 

(II)  /i*  =  « -^  tt-'tT -^  vr-^  ^:  2  fXî<X<Ài)      [Ketteler  (=»)], 

A    ■ —  A  j  A  *  —  A  V 

la  dernière  comprenant  le  cas  de  dispersion  photographié  par 
M.  Becquerel. 

La  formule  (I)  a  l'inconvénient  de  ne  pas  dégager  l'inconnue  /i, 
mais  elle  a  l'avantage  d'être  très  convergente,  d'être  linéaire  par 
rapport  aux  coefficients  a,  6,  c  et  de  se  prêter  par  là  au  calcul  des 
constantes  par  les  méthodes  d'interpolation  connues. 

Pour  la  formule  (II),  c'est  l'inverse.  Mais  si  l'on  excepte  le 
spath  d'Islande  (rayon  ordinaire),  cas,  où  une  troisième  fraction 
est  nécessaire  dans  la  formule  (II)  pour  représenter  la  dispersion 
ultra-violette  (*),  la  formule  (II)  peut  être  mise  sous  une  forme 
qui  se  prête  au  calcul  des  constantes  par  les  méthodes  d'interpo- 
lation. Voici  comment  : 

D'abord,  la  première  fraction  peut  être  développée  suivant  les 
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puissances  croissantes  de  X^  ;  Fexpérience  montre  qu'il  suffit  de 
s'arrêter  au  terme  en  X^  (n°  6).  On  a  donc 


n*  =  G'X*-f-GX«H- A-f- 


*i 


X«~Xî 


Je  chasse  maintenant  le  dénominateur  X^  —  XJ,  j'isole  le  premier 
terme  /i*X^  et  je  divise  par  X^;  j'obtiens 

n«  =  G'X*  -u  (G  -  XJ  G'  ;  X«  H-  (  A  -  X»  G)  -4-  ^'"7,^^'  "^  ^î  f'' 
ou,  en  adoptant  une  nouvelle  notation  «pour  les  coefficients, 

(  1 1 1 }  /i»  =  y' X*  -i-  yX*  -f-  a  4-  ^  -4-  p'  ^^ 

La  formule  (III)  réunit  les  avantages  des  formules  (I)  et  (II); 
elle  permet  de  dégager  n^  et  se  prèle  au  calcul  des  constantes. 

On  ne  saurait  trop  recommander  pour  cet  usage  la  méthode  de 
Cauchy.  Ses  avantages  sont  les  suivants  {*)  : 

I®  Elle  permet  de  faire  concourir  au  calcul  toutes  les  observa- 
tions, chacune  avec  l'importance  que  l'on  juge  opportune  ; 

2^  Elle  donne  les  constantes  successivement  et  dans  l'ordre  de 
leur  importance,  de  sorte  que  la  méthode  même  fera  savoir  s'il 
faut  trois,  quatre  ou  cinq  constantes  pour  représenter  les  obser- 
vations dont  on  dispose;  s'il  faut  une  constante  de  plus,  le  calcul 
le  montre  et  il  n'y  a  qu'à  le  continuer,  sans  rien  recommencer; 
c'est,  à  cet  égard,  une  méthode  d'approximations  successives; 

3"  La  méthode  renseigne  sur  le  degré  de  précision  des  con- 
stantes calculées,  comme  la  méthode  des  moindres  carrés. 

4^  Elle  ofi're,  dans  tout  le  cours  des  calculs,  des  vérifications 
nombreuses  qui  mettent  à  l'abri  des  fautes  de  calcul. 

Nous  avons  exposé  les  principales  théories  de  la  dispersion,  les 
formules  auxquelles  elles  conduisent,  le  résultat  de  la  comparaison 
de  ces  formules  avec  l'expérience,  enfin  la  façon  dont  il  convient 
d'exécuter  les  calculs.  Notre  tâche  est  donc  terminée. 


(  '  )  Càrvallo,  Ann.  de  l'École  Normale.  Supplément  pour  1890. 
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LA 

DISTRIBUTION  DES  RAIES  SPECTRALES; 


Par  J.-R.  RYDBERG, 

PROFESSEUR  A   L'uNIVERSITÉ   DE   LUND. 


INTRODUCTION. 


Rien  ne  semble  plus  propre  à  mellre  en  évidence  la  grande  im- 
portance des  recherches  sur  la  constitution  des  spectres  que  la 
comparaison  entre  les  méthodes  employées  et  les  résultats  obtenus 
dans  Pétude  des  diverses  propriétés  de  la  matière.  Nous  voyons 
alors,  en  premier  lieu,  que  la  plupart  des  propriétés  des  éléments 
ne  sont  encore  déterminées  que  d*une  manière  grossièrement 
approchée,  les  valeurs  numériques  des  constantes  se  rapportant, 
comme  des  moyennes,  à  un  nombre  immense  de  molécules  ou 
d'atomes,  se  trouvant  dans  des  conditions  variées,  et  mêlés  avec 
des  atomes  d'autres  espèces  en  proportions  mal  connues.  C'est 
une  statistique  moléculaire. 

Dans  les  spectres  des  gaz  il  en  est  tout  autrement.  Les  molé- 
cules et  les  atomes  agissent  individuellement,  chaque  atome 
envoie  ses  raies  indépendamment  de  celles  des  autres.  Nous 
pouvons  dire  que  les  spectres  sont  les  langues  des  atomes;  chaque 
élément  parle  toujours  sa  propre  langue  caractéristique  et  inva- 
riable, la  même  sur  la  terre  et  sur  les  étoiles  les  plus  lointaines. 
C'est  cette  même  invariabilité  qui  nous  permet  aussi  de  déterminer 
les  longueurs  d'onde  des  raies  avec  une  précision  extraordinaire 
et  qui  promet  à  la  synthèse  des  valeurs  numériques  une  sûreté  et 
un  succès  très  grands. 

Bien  que  ces  qualités  des  spectres  doivent  suffire  à  leur  donner 
une  place  prépondérante  dans  l'étude  approfondie  des  propriétés 
des  atomes,  ils  se  distinguent  encore,  à  un  autre  point  de  vue, 
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d'une  manière  non  moins  remarquable.  Car,  pendant  que  chacune 
des  autres  qualités  physiques  ne  nous  donne  en  général  qu'une 
seule  valeur  numérique  isolée,  les  spectres  nous  en  fournissent, 
par  les  différentes  raies,  un  nombre  presque  illimité  pour  toutes 
les  formes  de  vibration  de  toutes  les  espèces  diverses  de  la  matière. 
Voilà  les  raisons  qui,  dans  Pétude  de  la  constitution  des  spectres, 
nous  indiquent  la  voie  la  pfus  sûre  et  la  plus  immédiate  pour 
obtenir  des  données  sur  les  propriétés  individuelles  des  atomes, 
sur  les  relations  des  divers  éléments  et  sur  Torigine  de  la  radiation. 
En  outre,  nous  pouvons  espérer  que  la  connaissance  parfaite  des 
lois  de  répartition  des  raies  d'un  spectre,  jointe  à  la  sensibilité 
extrême  des  méthodes  spectroscopiques,  nous  permettra  de  com- 
pléter la  liste  des  éléments  chimiques,  soit  que  nous  trouvions 
les  matières  encore  inconnues  comme  des  impuretés  rares  dans 
des  substances  terrestres,  ou  qu'elles  nous  soient  accessibles  seu- 
lement par  leurs  spectres  dans  les  atmosphères  de  corps  célestes. 

I.  —  Historique. 

Nous  serions  entraîné  trop  loin  si  nous  voulions  rendre  compte 
ici  de  tous  les  essais  qui  ont  été  tentés  pour  découvrir  des  régula- 
rités dans  l'arrangement  des  raies  ou  des  relations  entre  les 
spectres  des  substances  différentes.  Nous  nous  contenterons  donc 
de  citer  les  Mémoires  qui  s'y  rapportent  et  de  grouper  les  travaux 
dirigés  vers  le  même  but.  Parmi  les  exposés  antérieurs  de  l'histo- 
rique de  ces  questions  il  faut  nommer  en  premier  lieu  celui  de 
M.  Kayser  dans  Winkelmann  :  Handbuch  der  Physik,  t.  II, 
i'*  Partie,  p.  4^9-443;  1894. 

I.  —  Premières  recherches  concernant  les  régularités 

et  les  relations, 

M1T8CHERLICH,  Pogg.  Ann.,  t.  GXXI,  p.  4^9-4^8;  1864.  Analogies  entre 
les  spectres  des  sels  haloïdes  des  métaux  alcalino-terreui. 

Lecoq  de  BoiSBAUDRAN,  Comptes  rendus,  t.  LXIX,  p.  44^-4^1»  606-6 iS, 
657-664,  694-700;  1869;  t.  LXX,  p.  144-M61  974-977»  1870.  Théorie 
etc.^  voir  ci-dessous.  La  proposition  suivante  a  soutenu  l'épreuve  :  Les 
raies  spectrales  des  métaux  alcalins  (et  alcalino-terreux),  classées  par 
leurs  réfrangibilités,  sont  placées,  comme  les  propriétés  chimiques, 
suivant  l'ordre  des  masses  atomiques. 

Stoney,  voir  IV,  loi  de  Bal  mer. 
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SoRËT,  PhiL  Mag.y  4*  série,  t.  XLII,  p.  464;  1871.  Recherche  de  relations 
harmoniques  dans  les  spectres  de  Mg  et  Gd  de  la  même  espèce  que 
celles  de  Stoney  dans  le  spectre  de  H. 

Troost  et  Hautefeuille,  Comptes  rendusy  t.  LXXIII,  p.  620;  1871,  de 
même  que 

DiTTE,  Comptes  rendus,  t.  LXXflI,  p.  622  et  788;  1871,  et 

GiAMiciAN,  Wien.  Ber.,  t.  LXXVI,  2*  série,  p.  499-5i7;  1877;  t.  LXXIX. 
2*  série,  p.  8-10;  1879;  t.  LXXXII,  2*  série,  p.  4^5-457;  1880,  ont 
publié  des  comparaisons  entre  des  spectres  divers,  mais  avec  des  don- 
nées insuffisantes  et  sans  la  critique  nécessaire. 

ScHUSTBR,  Proc.  Roy,  Soc,  t.  XXXI,  p.  337;  1881.  Recherche  générale 
sur  les  relations  harmoniques  entre  les  raies  d'un  spectre  avec  ce  ré- 
sultat définitif  que  le  nombre  observé  de  ces  relations  ne  surpasse  pas 
le  nombre  calculé. 

NoRDENSKiOLD,  Ôfvevsigt  Sv.  Vet,  Akad.  Fôrhandl.,  p.  47Ï-478;  1887. 
La  formule  établie  X  =  a'^k  (n  nombre  entier,  a  et  k  des  constantes) 
n'a  pas  soutenu  l'épreuve. 

II.  —  Différences  constantes  des  nombres  d'ondes  (  '  ) 
dans  les  spectres  de  lignes  du  type  I. 

Mascart,  Comptes  rendus,  t.  LXIX,  p.  387;  1869.  Doublets  de  Na  (i863  ) 
et  triplets  de  Mg,  dont  les  raies  ont  à  peu  près  la  même  distance. 

Hartley,  Journ.  Chem.  Soc,  t.  XLllI,  p.  390- {oo;  i883.  Découverte  de 
cette  propriété  fondamentale  des  spectres  de  lignes,  retrouvée  indé- 
pendamment par  l'auteur  en  i885  et  par  M.  Julius  en  1889. 

III.  —  Séries  dans  les  spectres  de  lignes  du  type  I. 

LiVEiNG  et  Dewar,  Phil,  Trans.,  t.  GLXXIV,  p.  187-222;  i883.  Séries  né- 
buleuses et  séries  étroites.  Séries  ultra-violettes  (incomplètes). 

PiAzzi  Smith,  Trans.  Boy,  Soc,  Edinb,,  t.  XXXII;  1884.  Oxygène. 

IV.  —  Formule  de  Balmer  pour  la  série  de  l'hydrogène, 

Stonev,  Phil,  Mag,,  4*  série,  t.  XLI,  p.  291-296;  1871.  Les  longueurs 
d'onde  des  raies  H^,  H^,  Ilg  ou  G,  F,  h  du  spectre  solaire  sont  en  rai- 
son inverse  des  nombres  20,  27  et  82. 

Vogel(H.-W.),  J/o/ia/5.-J5e/-.  d.  Berl,  Akad,,  p.  686-604  ;  1879;  p.  191- 
198;  1880, et 


(')  Par  nombre  d'ondes  nous  entendons  le  nombre  de  longueurs  d'onde  com- 
prises dans  l'espace  de  i*""  dans  le  vide. 
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HuGGiNS,  PhiL  Trans.f  t.  CLXXI,  a*  série,  p.  669;  1880,  trouvent  la  suite 
de  la  série  de  l'hydrogène. 

Balmer  (J.-J.),  Wied,  Ann.,  t.  XXV,  p.  80-87;  i885.  La  série  de  l'hydro- 
gène peut  être  exprimée  dans  les  limites  des  erreurs  d'observation  par 
la  formule 

X  =  A — (/7i  =  3àii). 

m'  —  4 

V.  —  Formules  des  séries  des  spectres  de  lignes  du  type  I 
des  autres  éléments,  Homologies  des  spectres. 

Cornu,  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  1181-1188;  i885.  Les  longueurs  d'onde 
des  raies  des  séries  de  Âl  et  de  T1(X)  sont  liées  avec  celles  de  la  série 
de  H(Xi)  par  des  équations  de  la  forme  X  =  a  -f-  6X1.  Cette  formule 
ne  donne  pas  cependant  une  approximation  suffisante. 

Rydberg,  Discours  à  la  Soc.  physiograph.  de  Lund,  mai  1887,  sur  les 
spectres  des  métaux  alcalins. 

Notes  préliminaires  :  Beibl.  Wied,  Ann.,  t.  XIV.  Comptes  rendus, 
t.  ex.  Phil.  Mag.y  5*  série,  t.  XXIX.  Zeitschr,  Phys.  Chem.,  t.  V; 
1890. 

Exposition  détaillée  :  Kongl,  Svenska  Vetensk.  Akad.  Handl.,  t.  XXlll, 

n»  11,  p.  i-i55;  1890.  La  constitution  et  les  relations  des  spectres  de 

lignes  type  L  Spécialement  les  spectres  de  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs;  (Gu),  Ag, 

(Au);  (Be),  Mg,  Ga,  (Sr),  (Ba);  Zn,  Gd,  Hg;  (B),  Al,  (Ga),  In,  Tl . 

N 
La  formule  /i  =  /Ia —  , — -^  (  w  —  io*X-  *  =  le  nombre  d'ondes  par 

(m-Hjji;*  '^ 

centimètre  dans  le  vide;  /i©,  (i  des  constantes;  No  =  109675,0),  a  été 
établie  par  l'auteur  déjà  en  i885  indépendamment  de  la  formule  de 
Balmer. 

Wied,  Ann.^  t.  L,  p.  625-638;  1898.  Série  simple  de  Mg  (d'abord  con- 
testée, mais  depuis  reconnue  par  MM.  Kayser  et  Runge);  groupe 
étroit  de  Sr;  constitution  des  triplets  composés. 

Wied.  Ann,y  t.  LU,  p.  1 19-131;  1894.  Comparaison  détaillée  des 
spectres  de  Ga  et  de  Sr. 

Astroph,  Journ,f  t.  IV,  p.  91;  1896.  Relation  des  séries  principales  et 
étroites. 

Astroph.  Journ,,  t.  VI,  p.  233;  1897.  ^^  nouvelle  série  de  H. 

Kayser  et  Rungb,  Rep.  Brit,  Assoc,  p.  576;  1888.  Note  préliminaire. 
Abhandl,  der  Berl,  Akad,,  1890,  91,  92.  Ueber  die  Spectren  der 
Elemente,  IIÏ,  1890.  Li,  Na,  K,  Rb,  Cs;  IV,  1891,  Mg,  Ca,  Zn,  Sr,  Cd, 
(Ba),  Hg;  V,  1892,  Gu,  Ag,  (Au);  VI,  1892,  Al,  In,  Tl.  Traité  général 
des  séries.  Comparaison  des  spectres.  Critique  des  recherches  de 
Rydberg. 

Formule  :  io*X-i=  A  —  B/i-«— C/i-*. 
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Ames,  Phil,  Mag.,  5*  série,  t.  XXX,  p.  47;  1890,  a  proposé  comme  géné- 
ralisation de  la  formule  de  Balmer  r-  =  «  (  in j >  sans  cepen- 

dant  en  faire  usage  dans  les  calculs.  La  substitution  de  m  =  M  —  /i, 
où   M  est  une  constante  beaucoup  plus   grande  que  /i,  conduit  à 

Y  =  A4-B/i-i-G/i'-r-...,  formule  empirique  des  spectres  de  bandes, 

laquelle  se   trouve,  de  cette  manière,  liée  avec   celle   des  spectres 
de  lignes  du  type  I. 

RuNGE  et  Paschen,  Astroph.  Journ,,  t.  III,  p.  i  ;  1896.  Spectre  de  Hc. 

Formule:   io»X-»  =  A  —  Bn-*— Cn-^ 

Wied,  Ann,,  t.  LXf,  p.  641;  1897.  Spectres  de  O,  S,  Se.  Ces  Mé- 
moires, avec  ceux  de  MM.  Kayser  et  Runge,  contiennent  les  observa- 
tions les  plus  complètes  et  les  plus  exactes  des  spectres  de  lignes  du 
type  I.  Système  double  de  séries  chez  He  et  O. 

Balmer,  VerhandL  d.  Natur/orsch,  Gesellsch.  in  Basel,  t.  XI,  p.  448- 
462;  1896. 

No 


Formule  :  io*X-i  =  A  — 


("-'^-ïï^y 


modification  de  la  formule  de  Rydberg.  Calcul  des  séries  de  He. 
PiCKBRiNG,  Astroph,  Journ.,  t.  IV,  p.  869;  1896. 

m' 

Formule  :  X  =  465o — ;: 7  —  loSa, 

//i* —  4 

pour  la  série  nouvelle  de  H. 
Thiele,  Astroph,  Journ.,  t.  VI,  p.  65;  1897. 

~       a  -h  (  /n-  c  )• 

et  plusieurs  autres  formes. 

Formule  générale  applicable  aux  séries  des  spectres  de  bandes  aussi 
bien  qu'à  celles  des  spectres  de  lignes  du  type  I, 

>  __  po-^  Pï(n  -h  c)^-^. ,  ,-h pr(n  -^  cyf 
~  Ço'^Çi{ri-^  c )*-}-..  .-^  g,. (n  -^  c)^''' 

VI.  —  Spectres  de  lignes  du  type  II. 

Katser  et  RuNGB,  AbhandL  d.  Berl,  Akad.,  1893.  Ueber  die  Spectren 
der  Elemente,  VII.  Spectres  de  Sn,  Pb,  As,  Sb,  Bi.  Découverte 
des  différences  constantes  des  nombres  d'ondes. 

Katser,  AbhandL  d,  Berl.  Akad,,  1897  (Pd,  Pt,  Ru). 

Rtdberg,  Astroph,  Journ,,  t.  VI,  p.  289  (Cu)  et  p.  33S  (argon);  1897. 
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VI  ï.  —  Spectres  de  bandes, 

Thalén,  KongL  Svenska  Vetensk.  Akad.Handl,^  t.  VIII;  1869.  Spectre 
d'absorption  de  Tiode.  Division  en  séries. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Comptes  rendus^  t.  LXIX;  1869.  Comparaison 
entre  deux  bandes  de  l'azote.  Le  rapport  harmonique  supposé  3  : 4 
n'est  pas  exact. 

Stoney  et  Reynolds,  Phil,  Mag,,  4*  série,  t.  XLII;  1871.  Spectre  d'absor- 
ption de  GrO'Gl'.  Essai  d'interprétation  d'une  série  de  raies  consi- 
dérées comme  des  harmoniques  consécutives. 

Heribchel,  A.-S.,  Trans.  Roy,  Soc.  Edinb.,  t.  XXXII,  3*  série;  1884.  Les 
différences  des  nombres  d'ondes  des  raies  consécutives  d'une  série  sont 
en  progression  arithmétique. 

RowLAND)  d'après  Ames,  Phil,  Mag,,  5*  série,  t.  XXX,  p.  4';  1890,  a  dé- 
couvert, en  i885,  la  même  loi  par  l'étude  des  bandes  qui  se  trouvent 
dans  le  spectre  solaire. 

Cornu,  Ann,  Chim.  Phys,,  6*  série,  t.  VII,  p.  5-102;  1886.  Les  bandes 
A,  B  et  a  du  spectre  solaire. 

Deslandres,  Comptes  rendus,  t.  C,  CI,  CIII,  CIV,  GVI  passim;  i885- 
1888.  Ann.  Chim,  Phys.,  6"  série,  t.  XV,  p.  5-86;  1888.  Recherche 
générale. 

Kayser  et  Runge,  Abhandl,  d,  Berl.  Akad.;  1889.  Ueber  die  Spectren 
der  Elemente,  II.  Spectre  de  C. 

Ames,  Phil.  Mag,,  5*  série,  t.  XXX,  p.  48;  1890.  Spectre  de  N. 

Thiele,  Astroph,  Journ.^  t.  VI,  p.  65;  1897,  t.  VIII,  p.  i;  1898.  Ofver- 
sigt  over  det  Kgl.  Danske  Vidensk.  Selskabs  Fôrhandl.;  1899,  n°3, 
p.  143.  Recherche  des  séries. 

VIII.  —  Théories, 

Les  théories  des  spectres  données  jusqu'ici  ne  forment  que  des  essais 
préliminaires.  Nous  citerons  seulement  : 

Lecoq  de  Boisbaudran,  Comptes  rendus,  t.  LXIX;  1869.  t.  LXX;  1870. 
t.  Cil;  1886.  Les  raies  sont  causées  :  i**  par  la  rotation  des  molécules 
qui  ne  sont  pas  des  solides  de  révolution  ;  7.^  par  la  translation  des 
centres  de  gravité  des  molécules  suivant  des  ellipses;  3°  par  la  trans- 
lation des  centres  de  ces  ellipses  suivant  des  ellipses  nouvelles,  etc. 
Critique  par  Julius,  Kayser. 

JuLius,  Ann.  de  V École  polyt,  de  Delft,  t.  V,  p.  1-117;  1889.  Re- 
cherches sur  Texistence  de  raies  additionnelles  et  différentielles.  Une 
nouvelle  découverte  des  différences  constantes  des  nombres  d'ondes 
des  doublets  de  Na,  Al  et  des  triplets  de  Mg  en  a  été  le  résultat* 
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Brillouin,  Comptes  rendus,  i.  GXII,  p.  575;  1891.  Comparaison  entre 
les  différentes  hypothèses  possibles. 

Stoney,  Trans.  Roy.  Soc.  Dublin^  2*  série,  t.  IV,  p.  563;  1891.  Il  est 
supposé  que  les  charges  électriques  des  atomes  (les  électrons),  ame- 
nées dans  le  mouvement  de  la  molécule,  donnent  lieu  à  toutes  les  vi- 
brations différentes  qui  forment  un  spectre.  Sous  l'influence  d'une 
force  prédominante  et  d'autres  forces  perturbatrices,  le  mouvement 
se  montre  comme  la  superposition  et  la  coexistence  d'un  système  de 
mouvements  élémentaires  elliptiques  correspondant  chacun  à  une  raie 
du  spectre. 

Herschel,  The  Observatory ;  1896,  et 

Lord  Rayleigii,  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  XLIV,  p.  356;  1897.  Recherches 
de  systèmes  vibrants  analogues  à  celui  qui  donne  la  série  de  Balmer. 

IL  —  Classification  des  spectres. 

Notre  connaissance  imparfaite  de  la  constitution  des  différentes 
espèces  de  spectres  ne  nous  permet  pas  encore  de  les  classer 
d'après  des  principes  rationnels.  Ordinairement  on  les  divise 
d'après  leur  apparence  en  deux  groupes  :  spectres  de  lignes  cl 
spectres  de  bandes.  Dans  le  premier  groupe,  la  plupart  des  raies 
se  trouvent  disséminées  sans  ordre  apparent  dans  toute  l'étendue 
du  spectre  ;  dans  l'autre,  où  leur  nombre  est  beaucoup  plus  grand, 
elles  forment  des  bandes  où  des  centaines  de  raies  sont  serrées  si 
près  les  unes  des  autres  qu'il  faut  des  instruments  à  grande  dis- 
persion pour  les  séparer.  Mais,  comme  nous  le  verrons,  les 
spectres  de  lignes  ne  sont  pas  toujours  de  la  même  structure.  Il 
y  en  a  dans  lesquels  les  raies  forment  des  doublets  ou  des  triplets, 
qui  peuvent  être  ordonnés  en  séries  convergeant  vers  une  limite 
finie,  et  d'autres  où  l'on  ne  peut  distinguer  ni  des  doublets  ni 
des  séries  de  même  caractère  que  dans  le  groupe  précédent,  mais 
où  les  raies  peuvent  être  rangées  dans  des  lignes  et  des  colonnes 
parallèles  à  différences  constantes  des  fréquences.  Nous  appelle- 
rons ces  deux  espèces  provisoirement  spectres  de  lignes  du 
type  I  et  du  type  IL  II  n'est  pas  impossible  qu'il  y  ait  encore 
d'autres  formes  de  spectres  de  lignes,  car,  même  dans  les  spectres 
mesurés,  il  en  reste  un  grand  nombre  dont  nous  ne  connaissons 
pas  la  constitution.  La  même  remarque  s'applique  aussi  aux 
spectres  de  bandes,  lesquels  ne  sont  pas  encore  assez  étudiés  pour 
qu'on  puisse  décider  s'ils  appartiennent  tous  au  même  type. 
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Des  trois  espèces  que  nous  considérerons  plus  en  détail,  les 
deux  premières  :  spectres  de  lignes  du  type  I  et  du  type  II,  sem- 
blent se  produire  pour  des  états  moléculaires  plus  simples  que  les 
spectres  de  bandes,  lesquels  ne  se  rencontrent  qu'avec  les  gaz 
composés  ou  avec  les  gaz  simples  à  des  températures  plus  basses 
que  celles  qui  correspondent  aux  spectres  de  lignes. 

III.  —  Spectres  de  lignes  du  type  I  ou  spectres  à  séries 

convergentes. 

Les  résultats  des  recherches  sur  la  constitution  de  ces  spectres 
peuvent  être  résumés  dans  quelques  lois  simples  : 

1.  Les  spectres  du  type  /sont  formés  de  séries  de  différentes 
espèces,  lesquelles  consistent  en  un  nombre  infini  de  raies  et 
convergent  vers  une  limite  finie.  La  distance  des  raies,  de  même 
que  leur  intensité,  diminue  régulièrement  quand  le  numéro 
d'ordre  des  termes  augmente.  Les  séries  de  la  même  espèce  for- 
ment des  groupes. 

Les  séries  différentes  ont  été  appelées  :  séries  principales  [P], 
séries  nébuleuses  [D]  et  séries  étroites  [S].  MM.  Kayser  et 
Runge  se  servent  pour  les  deux  dernières  espèces  des  noms  : 
première  et  deuxième  série  secondaire.  D'après  notre  désigna- 
tion, He[D]  signifie,  par  exemple,  le  groupe  nébuleux  ou  toutes  les 
séries  nébuleuses  de  He.  C'est  le  groupe  où  le  plus  grand  nombre 
de  termes  est  connu.  MM.  Runge  et  Paschep  en  ont  déterminé 
dix-sept. 

2.  Le  groupe  principal  est  composé  de  deux  ou  trois  séries 
qui  convergent  vers  une  limite  commune.  La  différence  des  fré- 
quences des  raies  correspondantes  des  différentes  séries  d'un 
même  speclre  diminue  donc  quand  le  numéro  d'ordre  des  termes 
augmente.  Dans  chaque  doublet  ou  triplet  la  raie  la  plus  réfran- 
gible  est  la  plus  forte. 

J'ai  désigné  la  série  la  plus  forte  par  P|  et  les  suivantes  par  P^ 
et  Ps.  Ainsi  Rb[Po,  3]  est  le  troisième  terme  de  la  série  principale 
plus  faible  de  Rb.  Les  séries  principales  ne  sont,  jusqu'ici,  con- 
nues avec  certitude  que  pour  les  métaux  alcalins,  pour  H  et  le 
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groupe  de  Poxygène.  Les  séries  diOerentes  de  Li  et  H  n*ont  pas 
été  séparées. 

3.  Le  groupe  étroit  consisle  en  deux  ou  trois  séries  simples 
doDl  les  termes  correspondants  forment  des  doublets  ou  des  tri- 
plets,  caractérisés  par  les  différences  constantes  entre  les  fré- 
quences des  raies.  Les  séries  possèdent  des  limites  séparées,  dont 
les  différences  sont  exprimées  par  les  mêmes  nombres  constants 
que  les  différences  des  termes  spéciaux. 

La  série  la  moins  réfrangible  [Sf]  est  la  plus  forte,  et  la  plus 
réfrangible,  [S2]  ou[S3],  la  plus  faible.  Les  différences  constantes 
des  fréquences  n  sont  désignées  par  v  pour  les  doublets  et  par  Vf  ' 
etvs  pour  les  triple Is.  En  général  on  a  approximativement  Vf  =2V2. 
Les  variations  qu^on  trouve  dans  les  valeurs  des  v  sont  irrégulières 
et  tombent  dans  les  limites  des  erreurs  d'observation.  Mais  si  un 
examen  encore  plus  minutieux  révélait  de  petits  écarts  réguliers, 
on  trouverait  probablement,  comme  dans  les  groupes  nébuleux, 
des  composantes  faibles  correspondant  aux  différences  exactes. 

4.  Le  groupe  nébuleux  est  formé  de  séries  doubles  ou  triples 
de  la  même  manière  que  le  groupe  étroit,  mais  les  deux  premiers 
termes  des  triplets  et  le  premier  terme  des  doublets  sont  eux- 
mêmes  des  raies  composées. 

Voici,  comme  exemple  pour  montrer  leur  constitution,  le  triplet 
Cd[D,  2]  d'après  les  déterminations  de  MM.  Ka^rser  et  Runge. 
L'intensité  /  va  en  décroissant  de  i  à  6. 

I.   /.      II.  V,.     I.   /.      n.  V..    I.   I.      n. 

i3  (4)  27665,73  1171,33  23  (2)  a8837,o6  5i'2,39  33  (1)  29379,4  > 

-/j  11,79  "i9« 

12  (2)  27677,52  I 171,54  2a  (i)  28848,96 

7-1  18, 25 

II       (i)       27695,77 

Les  raies  différentes  sont  désignées  par  des  indices  doubles  I, 
dont  le  premier  nombre  se  rapporte  à  la  raie  composée  et  le  second 
à  la  composante.  Nous  avons  donc  dans  les  groupes  nébuleux  aux 
triplets  six  séries  spéciales  Dn?  D^  2,  Df  3  ;  D22)  D29;  Dsj.  La  série 
D||  contient  les  raies  les  plus  fortes.  L'intensité  croit  avec  le  pre- 
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mier  indice  et  diminue  lorsque  Fautre  augmente.  Les  composantes 
du  même  ordre  ont  les  mêmes  différences  v«,  V2,  qui  coïncident 
aussi  avec  les  différences  correspondantes  des  séries  étroites.  Nous 
citerons  à  titre  d*exemple  les  mo^rennes  des  valeurs  de  V|  et  v^  de 
tous  les  triplets  des  éléments  suivants  : 


vi 


Groupe. 

Ca. 

Sr. 

Zn. 

Cd. 

{  étroit 

(  nébuleu!(.. . 

io5,8i 
io5,99 

394,25 
394,12 

389,15 
388,93 

1171,18 
1171,08 

J  étroit 

1  nébuleux.. . 

5a, 17 
5a, ai 

186,86 
186,92 

189,79 
190,10 

542,24 
542,35 

Les  différences  X|  et  Xs  diminuent,  quand  le  numéro  d'ordre 
des  triplets  augmente,  de  manière  que  les  composantes  ne  peuvent 
être  séparées  que  dans  les  premiers  termes  des  séries.  Quand  la 
dispersion  ne  sufYit  pas  pour  séparer  les  composantes,  la  raie  com- 
posée se  montre  nébuleuse  du  côté  du  rouge,  où  sont  situées  les 
composantes  faibles.  Par  analogie  nous  concluons  que  les  raies 
étroites,  qui,  dans  certains  cas,  se  montrent  nébuleuses  aussi, 
possèdent  des  composantes  analogues  à  celles  que  nous  venons  de 
décrire,  mais  beaucoup  plus  serrées.  Nous  supposons  comme 
possible  que  le  groupe  étroit  et  le  groupe  nébuleux  se  corres- 
pondent de  la  même  manière  que  deux  termes  d'une  série. 

La  complication  des  triplets  nébuleux  augmente  avec  la  masse 
atomique  et  avec  la  valence  des  éléments. 

5.  Les  séries  étroites  et  les  séries  nébuleuses  du  même  ordre 
convergent  vers  la  même  limite. 

Pour  les  neuf  séries  en  question  il  existe  trois  limites  distinctes, 
dont  les  différences  sont  Vf  etvj.  Ainsi  S|,  Dn^  D4,,  D^s  ont  une 
limite  commune;  de  même  S2,  D^a,  D23  et  enfin  S3  et  D33.  Quant 
aux  séries  nébuleuses  Dn^  ^«27  Dis  comparées  entre  elles,  on 
constate  cette  loi  en  voyant  les  différences  X|  et  Xj  diminuer  vite  de 
terme  en  terme.  Mais  la  coïncidence  des  limites  S«  et  D.  des  séries 
correspondantes  S  et  D  a  été  mise  en  doute  par  MM.  Kayser  et 
Runge.  C'est  pourquoi  je  donnerai  les  valeurs  des  limites  pour  les 
deux  groupes,  calculées  dans  ce  but  spécial  en  ne  faisant  usage 
que  des  termes  les  plus  élevés  de  chaque  série  pour  éliminer 
autant  que  possible  l'influence  de  notre  connaissance  imparfaite 
C.  P.,  II.  14 
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de  la  formule  des  séries.  Les  valeurs  correspondent  aux  séries  S| 
et  D| ,  mais  elles  ont  été  calculées  en  faisant  usage  de  toutes  les 
raies  connues  dans  les  termes  employés. 

Élément.                                S^.  D.,.                     Diff. 

H a74i8,75  27418,79  —  o,o4 

Hei 29222,63  29222,70  — 0,07 

Hen 27175,00  27174,47  H-  0,53 

Oi 232o5,4o  23204,42  -^  0,98 

Oïl 21207,66  21206,14  -♦-  1,52 

Li 28582,16  28582,92  —  0,76 

Na 24471,36  24468,89  -+-2,47 

K 21951,39  21969,52  — 8,i3 

Gu 3i552,55  3i535,4i  -+-I7,i4 

A{î 30644,89  3o65i,72  —6,83 

Mg 39755,32  39753,71  H-  1,61 

Ga 33998,68  33919,68  -^79,00 

Sr 3io34,o4  3i025,oi  -f-  9,03 

Zn 42880,06  42877,70  -+-  2,36 

Câ 4o7'7)i4  40716,42  -+-0,72 

Al 48159,48  48152,59  -^6,89 

In 44450,07  44446,80  -h  3,27 

Tl 41469,63  41469,31  H-  0,32 


On  trouve  des  différences  sensibles  pour  les  éléments  dont  les 
spectres  ne  sont  pas  connus  avec  un  assez  grand  nombre  de 
termes  pour  permettre  de  déterminer  exactement  les  limites 
cherchées,  et,  en  outre,  pourCa,  dans  le  spectre  duquel  il  semble 
y  avoir  quelque  incertitude  dans  les  déterminations  de  MM.  Kayser 
et  Runge.  Mes  calculs  originaux  ont  donné 

Ga«[S]  =  33986,1,        Ga«[D]  =  33983,8, 

de  manière  que  la  différence  mentionnée  ne  suffit  pas  pour  mettre 
en  doute  l'exactitude  de  la  loi  établie. 


6.  Toutes  les  séries  connues  possèdent  approximativement 
la  même  /orme.  Soient  n  le  nombre  d'ondes,  m  le  numéro  d'ordre 
d'un  terme  dans  une  série  et  /i  =  F(m)  l'équation  de  ta  série. 
Alors  l'équation  de  toute  autre  série  peut  être  exprimée  approxi- 
mativement par  l'équation  n  —  a  =  F(m  —  [jl),  où  une  série  peut 
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être  amenée  à  coïncider  approximativement  avec  toute  autre  série 
en  la  déplaçant  parallèlement  aux  axes  de  n  et  de  m, 

La  loi  n'est  pas  exacte,  mais  l'accord  des  séries  différentes  est 
assez  grand  pour  qu'on  puisse  considérer  les  écarts  comme  des 
perturbations  d'une  loi  idéale.  Nous  y  reviendrons  dans  le  para- 
graphe 9. 

7.  Dans  une  première  approximation,  une  série  quelconque 
peut  être  représentée  par  une  équation  de  la  forme 

.  No 

rb  n  =  n-  — 


I 


{m-^Y 


où  n.  est  la  limite  vers  laquelle  tend  la  valeur  de  /z,  quand  m  de- 
vient infini,  et  No  une  constante.  On  a  de  sérieuses  raisons  de  sup- 
poser que  cette  constante  a  la  même  valeur  dans  toutes  les  séries 
et  forme  la  mesure  commune  d^une  certaine  espèce  de  vibrations . 
De  la  formule  de  Balmer,  qui  peut  s'écrire 


«=.09675,00(1--!- 


on  tire 

No  =  109673,00 

dans  le  vide  (déterminations  de  M.  Rowland). 

Le  double  signe  de  la  formule  générale  signifie  que  des  valeurs 
négatives  de  n  correspondent  à  des  raies  réelles  aussi  bien  que  des 
valeurs  positives. 

D'autres  formules  approchées  sont  déjà  citées  au  Chapitre  1. 

8.  Les  séries  principales  et  les  séries  étroites  d'un  même 
spectre  peuvent  être  représentées  par  une  seule  équation  à  deux 
paramètres  variables.  En  désignant  par  m^  et  m^  les  numéros 
d'ordre  des  termes  des  séries  principales  et  des  séries  étroites,  cette 
équation  peut  s'écrire,  en  première  approximation, 

n  I  I 


No        (//il— fAi)-        (/Wï— fJl,)* 

où  - — -j — r^  représente  la  limite  P.  de  la  série  principale  (/n«  va- 

'M 
riable)  et , — rr  la  limite  S„  de  la  série  étroite  (/no  variable). 

s»  coïncide  comme  nous  le  savons  avec  la  limite  D«  des  séries 
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continuellement  en  prenant  des  formes  de  plus  en  plus  allongées 
et  courbées.  Les  petites  pierres  seront  bientôt  dispersées  dans 
l'espace  et  échapperont  à  l'observation  et  l'on  ne  pourra  suivre 
que  la  déformation  perpétuelle  de  la  tête  de  la  comète. 

Une  comète  périodique  peut  se  déformer  en  un  anneau  de 
météorites  avec  une  agglomération  principale  dont  la  période  de 
révolution  ne  peut  pas  être  calculée  par  les  méthodes  connues,  à 
cause  du  manque  de  données  précises  sur  la  grandeur  et  la  masse 
des  pierres  qui  composent  l'amas  principal  (*). 

Ces  particularités  du  mouvement  des  comètes  que  nous  venons 
d'indiquer  sont  bien  connues,  mais  il  n'en  a  pas  été  donné  jusqu'ici 
d'explication  suffisante. 

Les  transformations  des  têtes  des  comètes  peuvent  être  très 
complexes  et  dépendre  de  phénomènes  physiques  très  divers: 
mais  l'un  des  facteurs  qui  dès  à  présent  doit  être  pris  en  consi- 
dération ,  c'est  à  coup  sûr  l'existence  des  forces  de  Maxwell- 
Bartoli. 


le  Soleil  exercera  probablement  une  force  répulsive;  mais  les  calculs  de  Maxwell 
et  Bartoli,  ainsi  que  nos  expériences,  ne  considèrent  que  le  cas  où  l'objet  éclairé 
est  assez  grand  par  rapport  à  la  longueur  des  ondes  lumineuses. 

(*)  Peut>étre  est-ce  là  la  cause  principale  de  l'impossibilité  de  calculer Torbîte 
des  Biélides. 


»»«•« 
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LE   SPECTRE  INFRA-ROUGE, 

Par  h.  RUBENS, 

rRoPFssEun  a  l'kcolb  trciinique  bupbriburb  de  cqarlottbnbourg. 


Traduit  de  l'allemand  par  M.  Lamottei  agrégé  de  rUnirersité , 
préparateur  à  la  Facnlté  des  Sciences  de  Paris. 


I.  —  Travaux  antérieurs  aux  recherches  de  Langley. 

La  découverte  du  spectre  iiifra-rouge  remonte  aux  premières 
années  du  xix*  siècle.  En  1800,  J.-W.  Ilerschel  (*)  signala  un  fait 
remarquable  :  dans  la  région  du  spectre  située  au  delà  du  rouge, 
région  qui  n'atteint  aucun  rayon  visible,  un  thermomètre  sensible 
indique  une  élévation  de  température,  tout  comme  Favaient  déjà 
observé,  dans  le  spectre  visible,  Landriani  (^)  et  Rochon  ('). 
Cette  découverte  suscita  une  série  de  recherches  dues,  entre  autres, 
à  Wunsch  (•),  à  Ruhland  (*),  à  Seebeck  (•),  à  Melloni  (');  ces 
physiciens  déterminèrent  la  position  du  maximum  de  refFet  calo- 
rifique dans  des  conditions  variées,  en  utilisant  des  prismes  de 
nature  diverse  et  en  disposant,  sur  le  trajet  des  rayons,  des  sub- 
stances absorbantes.  Ces  recherches  portaient  la  plupart  sur  le 
spectre  solaire,  quoique  Melloni  surtout  ait  étudié  aussi  les  sources 


')  lIsnscuEL,  Phil,  Trans.,  l.  XC;  1800. 

-  )  Landriani*  Dans  G.  Volta,  Lettere  sul  aria  inJlammabUe,  Milano,  1778. 

')  RocyoN,  Phii,  Afag.,  l.  XIV,  p.  4o3;  1783. 

♦)  WcMscii,  Cehi.  Journ,,  l.  IV,  p.  397. 

*)  Ruhland,  Berlin,  1H17. 

*)  Sbebbck,  Schweig.  Journ,,  t.  XL,  p.  129. 

^)  Melloni,  Poggcnd.  Ann.,  l.  XXXV,  p.  277;  i835. 
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nébuleuses.  La  difTérence  des  deux  limites  donne  le  terme  commun 
et  le  plus  fort  des  deux  séries.  Comme  les  limites  peuvent  être 
calculées  avec  une  précision  considérable  indépendamment  de  la 
connaissance  de  la  formule  vraie  des  séries,  ^approximation  de  ce 
terme  est  incomparablement  plus  grande  que  celle  des  autres. 
Voici  les  valeurs  des  limites  P.  et  S.  des  séries  principales  et 
étroites  et  les  valeurs  observées  du  terme  (P,i)  ou  (S,  i).  Au  lieu 
des  valeurs  directement  calculées  de  S,  j'ai  introduit  les  moyennes 
plus  exactes  de  ^(S,  +  D,).  (  Voir  n"*  5.) 

P«.  S—  ?•  — S«.  (P,  i).  Diff. 

Hei 38452,89 

Heii 32082, 516 

Li 43482,53 

Nai 41452,61 

Naj 41452,61 

Kj 35008,92 

K] 35008,92 

Rbi 33706,66 

Rbj 33705,59 

Les  grands  écarts  de  He  ne  sont  pas  surprenants,  parce  que 
les  deux  raies  en  question,  qui  appartiennent  au  spectre  infra- 
rouge, ne  possèdent  pas  une  précision  comparable  à  celle  des 
autres.  En  effet,  les  valeurs  calculées  sont  situées  dans  les  limites 
des  erreurs  d*observation.  (Pour  la  formule,  voir  aussi  le  numéro 
suivant.) 

9.  Â  côté  des  séries  traitées  ci-dessus,  il  y  a,  dans  la  plupart  des 
spectres  examinés,  un  grand  nombre  de  raies  simples,  de  doublets 
et  de  triplets  de  différentes  espèces.  Ces  raies  semblent  faire  partie 
d'autres  séries  analogues,  dont  nous  avons  des  exemples  avec  He 
et  O  (Hcii  et  Ou),  de  telle  sorte  qu'on  est  porté  à  croire  que  les 
spectres  du  type!  possèdent  à  la  fois  des  séries  simples,  des  séries 
doubles  et  des  séries  triples,  lesquelles  forment  un  seul  système 
cohérent  dont  toutes  les  séries  peuvent  être  comprises  dans  une 
seule  formule.  Bien  qu'on  ne  puisse  à  présent  établir  une  telle 
formule  sans  avoir  recours  à  des  suppositions  qui  ne  reposent  que 
sur  des  analogies,  la  forme  générale  de  l'équation  ne  semble  pas 


29222,67 

9230,22 

8950,14 

-1-280,08 

27174,47 

4857,79 

4900,65 

-  42,86 

28582,54 

14899,99 

i49o3,o3 

-  3,04 

24470, i3 

16982,48 

16972,70 

-+-  9,78 

24487,32 

16965,29 

16955,51 

-+-  9,78 

21955,46 

i3o53,46 

18041,72 

-h   11,74 

220l3,3l 

12995,61 

12984,63 

4-  10,98 

20869,15 

12837,51 

12798,95 

-h  38,56 

21098,83 

12606,76 

12575, 18 

-h  3i,58 
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douteuse,  et  nous  en  donnerons  un  tracé  schématique  pour  indi- 
quer au  moins  la  marche  de  ces  recherches. 

Dans  ce  but,  il  est  d'abord  nécessaire  d'introduire  des  notations 
spéciales  pour  toutes  les  espèces  différentes  de  séries  que  nous 
connaissons.  Soit  donc  le  numéro  d'ordre 

d'une  composante  d'une  raie  composée  (i,  9,  3) k 

d'une  raie  composée  d'un  trîplet  (i ,  2,  3  ) / 

d'un  triplet  (ou  doublet)  d'un  groupe  (i  à  x) t 

d'un  groupe  (i  groupe  nébuleux,  2  groupe  étroit)...  g 

d'un  groupe  principal  d'un  spectre  (i  à  00) p 

où  le  numéro  i  correspond  toujours  à  la  raie  la  plus  forte  de  son 
espèce. 

De  cette  manière,  nous  aurons  le  nombre  d'ondes  d'une  raie 
quelconque  d'un  spectre 

n  =  ¥(k,  l,  t,  g,  p,  ...  ) 

en  fonction  d'un  certain  nombre  de  paramètres  indépendants  et, 
en  outre,  de  constantes  spécifiques  de  chaque  élément.  Nous  sup- 
posons qu'il  y  a  un  grand  nombre  de  séries  d'espèces  différentes 
correspondant  aux  paramètres  donnés  :  séries  de  composantes  ou 
raies  composées,  triplets,  séries  triples,  séries  de  groupes,  groupes 
principaux,  dont  quelques-unes  possèdent  un  nombre  illimité  de 
termes  et  d'autres  un  nombre  limité.  Chaque  raie  entre  donc 
d'abord  comme  composante  dans  une  raie  composée.  De  ces  raies 
composées  sont  formés  les  triplets.  Les  triplets,  à  leur  tour, 
donnent  les  séries  triples  ou  les  groupes.  Les  groupes  nébuleux  et 
étroits  forment  un  groupe  principal  et  tous  les  groupes  principaux 
donnent  le  spectre.  D'après  l'analogie  des  séries  connues,  nous 
supposons  de  plus  que  toute  série  s'approche  d'une  limite  finie 
quand  le  numéro  d'ordre  des  termes  augmente. 

Sous  ces  hypothèses,  le  nombre  d'ondes  de  chaque  raie  d'une 
série  quelconque  peut  être  exprimé  par  la  somme  de  deux  quan- 
tités dont  l'une  correspond  à  la  valeur  00  du  paramètre  variable 
(kj  t^  t,  . . .  )  et  en  est  indépendante,  et  dont  l'autre,  qui  en  dé- 
pend, s'annule  quand  le  paramètre  devient  infini.  Nous  désigne- 
rons ces  deux  termes  dans  les  séries  différentes  par  K^,  K;  L^,  L; 
T^,  T;  etc.,  correspondant  aux  paramètres  k,  l,  t,  .... 
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Pour  la   première  série  de  composantes  ou  la   première  raie 
composée  d'un  triplet  nébuleux  nous  avons  donc 

et,  en  ajant  égard  aux  résultais  des  recherches  spéciales,  nous 
trouvons  que  la  limite  K^  est  indépendante  de  A:,  mais  dépend  de 
Ij  t,  g,  p]  K.  au  contraire,  qui  est  indépendant  de  /  [en  raison 
des  différences  constantes  x  entre  les  composantes  correspon- 
dantes des  raies  composées  {voir  n**4)],  est  fonction  de  A:,  ^,  ^,  p 
et  s'annule  quand  l'un  quelconque  de  ces  quatre  paramètres 
devient  infini  indépendamment  des  valeurs  des  autres.  Nous  con- 
signerons ce  résultat  en  écrivant 

0)  n  =  K^{l,t,  g,p)  {k\  -+-  K(  Ato,  «0,  ^0,  />o)  [/], 

■ 

les  crochets  contenant  ceux  des  paramètres  qui  n'entrent  pas  dans 
les  fonctions  et  les  indices  o  indiquant  que  la  fonction  s'annule 
quand  le  paramètre  en  question  devient  infini. 

De  la  même  manière  nous  obtenons  pour  les  asymptotes  K^ 

(a)        K.  ( /,  t,  g,p)  \k\  =  L,  (^  ^,/>)  [A:,  /]  -  L(/o,/>o)  [  K  t,  g\ 

Car  les  valeurs  de  K^  des  raies  différentes  d'un  triplet  forment 
elles-mêmes  un  triplet  dont  la  limite  L^  est  indépendante  de  /  et 
naturellement  aussi  de  k.  L'autre  terme  L,  qui  dépend  de  /  et 
disparaît  pour  lr=çc^  varie  aussi  avec />  parce  que  les  raies  des 
doublets  ou  triplets  d'une  série  principale  deviennent  de  plus  en 
plus  serrées  quand  le  numéro  d'ordre/?  des  termes  croît,  et  pour 
/?  =  00  il  s'annule  indépendamment  de  la  valeur  de  /.  Au  contraire 
L  est  indépendant  non  seulement  de  A',  qui  n'entre  pas  du  tout 
dans  K^,  mais  aussi  de  t  et  de  g,  puisque  les  différences  des 
nombres  d'ondes  sont  constantes  pour  tous  les  triplets  d'une  série 
triple  et  les  mêmes  dans  les  séries  nébuleuses  et  étroites. 

Des    considérations  analogues   nous    conduisent  ensuite  aux 
équations 

et 

v4)        'T{h,g)[k,l,p]  =  0^{h)[k,l,g,p\-0(U,g^)[k,l,p\, 
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où,  par  exemple,  la  coïncidence  des  limites  des  séries  nébuleuses 
et  étroites  démontre  que  T«  est  indépendant  de  g. 

En  portant  maintenant  dans  (3)  la  valeur  de  T  donnée  par 
Téquation  (4),  puis  en  (a)  la  valeur  de  L«,  et  enfin  en  (i)  celle 
de  K.,  l'expression  de  n  devient 

'^  =  T.(/>)-G.(0-+-G(^^)-L(/,jD)4-K(A:,^^,/>). 

Les  paramètres  entre  crochets  ont  été  supprimés,  de  même  que  les 
indices  o  des  paramètres  variables  des  fonctions  spéciales,  les- 
quelles possèdent  toutes  la  propriété  commune  de  disparaître 
quand  un  quelconque  de  leurs  paramètres  devient  infini. 

La  formule  contient  tous  les  résultats  exposés  ci-dessus.  Soit, 
par  exemple,  /<  le  numéro  d'ordre  de  la  première  raie  composée, 
l^  celui  de  la  deuxième  du  même  triplet^f  dans  le  groupe  triplent 
du  groupe  principal />4,  et  supposons  que  nous  avons  choisi  dans 
les  deux  raies  composées  la  composante  du  même  ordre  k^.  Alors 
les  expressions  des  nombres  d'ondes  des  deux  raies  deviennent 

'»i*=T«(/>i)-G.(^i)-4-G(<,, ^,)~L(/i, /?,)-+- K(A-i,  ^1,  guPx\ 
/ii=  T.(/?|)  — G.(/,)  -h  G(<i,  ^,  )  — L(/„/?i)-+-K(X:i,  «j,  guP\\ 

et  la  diflFérence 

n,—  ni  =  L(/,,  ;?!)-— L(/,,/?i)  =  v,. 

Cette  différence  est  donc,  conformément  à  l'expérience,  indé- 
pendante du  numéro  du  triplet  t\^  que  nous  avons  choisi,  et  aussi 
du  groupe  g\  et  du  numéro  k^  de  la  composante,  mais  elle  varie 
avec  le  groupe  principal  p^  et  avec  les  raies  /  du  triplet. 

De  même  nous  voyons  que  la  limite  d'une  série  de  raies  simples 
du  groupe  nébuleux,  laquelle  correspond,  par  exemple,  à  des  va- 
leurs finies  A*! ,  /| ,  ^1 ,  />! ,  devient  pour  t:=co 

'»  =  T,(y>,)-L(/,,y>,). 

La  limite  correspondant  à  /  =  oo  est  donc  la  même  dans  toutes  les 
séries  qui  ont  les  mêmes  valeurs  de  p  et  de  /,  indépendamment 
des  valeurs  de  k  et  de  g,  ce  qui  s^accorde  parfaitement  avec  l'ex- 
périence. 

Cependant  l'expression  de  n  n'a  pas  d'autre  prétention  que  de 
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montrer  schématiquement  la  forme  générale  de  la  fonction.  Car  on 
ne  peut  douter  qu'il  y  ait  encore  d'autres  paramètres  entiers  qui 
augmentent  le  nombre  des  termes  dans  la  formule  vraie  de  n.  De 
plus,  il  n'est  pas  impossible  que  l'une  ou  l'autre  des  hypothèses 
qui  sont  à  la  base  de  ce  raisonnement  soit  modifiée,  quand  nous 
aurons  obtenu  des  connaissances  plus  complètes  de  la  constitution 
des  séries  spéciales. 

Il  nous  resterait  encore  à  étudier  les  formes  des  termes  spé- 
ciaux de  l'expression  de  n;  mais  ces  recherches  n'étant  pas  ache- 
vées, nous  nous   contenterons  de  renvoyer  à   l'exposition  déjà 

donnée  des  formes  des  séries  simples.  Dans  l'expression  donnée 

N 
au  n®  8,  par  exemple,  le  premier  terme  - — —^ — r,  correspond  à 

T.(/>)  -  L(/,  ,,)  et  le  second  j^^^^r^,  à  G.  (/)  -  G{t,  g)  dans 

la  formule  générale  de  n.  Bien  que  cette  formule  ne  soit  pas  com- 
plète, nous  voyons  que  l'on  ne  peut  espérer  trouver  la  forme  exacte 
des  séries,  si  l'on  continue  à  exprimer  une  somme  de  deux  termes 
différents  et  dépendant  de  deux  variables  au  moins  par  un  seul 
terme  à  une  variable.  Pour  H,  où  le  terme  L(/, /?)  disparaît,  la 
formule  simple  suffit  à  rendre  exactement  les  observations. 


10.  Quand  la  valence  et  la  masse  atomique  augmentent,  les 
spectres  deviennent  de  plus  en  plus  compliqués,  mais  l'expérience 
a  montré  jusqu'ici  qu'à  chaque  raie  d'un  spectre  plus  simple  cor- 
respond toujours  une  raie  au  moins  d'un  spectre  plus  compliqué. 

L'influence  de  la  nature  chimique  du  gaz  incandescent  sur  les 
spectres  est  de  même  espèce  que  dans  tous  les  autres  cas  connus, 
et  nous  pouvons  dire  en  général  que 

Le  nombre  d'ondes  qui  correspond  à  une  forme  de  vibration 
quelconque  est  une  fonction  périodique  de  la  masse  atomique 
de  Vêlement, 

On  peut  donc  former  autant  de  fonctions  périodiques  qu'il  y  a 
de  modes  de  vibration  différents  dans  un  spectre  quelconque  et 
en  outre  toutes  les  constantes  des  équations  des  séries  varient 
périodiquement.  Comme  ces  fonctions  suivent  à  peu  près  la  même 
marche,  il  est  toujours  possible  d'interpoler,  avec  une  certaine 
approximation,  la  position  d'une  raie  ou  d'une  série  quelconque 
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d'un  élément,  quand  on  connaît  cette  marche  générale  des  fonc- 
tions. 

Nous  donnerons  comme  exemples  les  deux  fonctions  qui  sont 
connues  dans  le  plus  grand  nombre  d'éléments,  à  savoir  la  limite 
commune  n^  des  séries  nébuleuses  et  étroites  du  premier  ordre 
(/=  i)  et  les  valeurs  des  différences  constantes  v  des  doublets  et 
V|,  V2  des  triplets  du  groupe  principal  ordinaire  (^  =  i).  Dans  le 
dernier  cas,  comme  la  valeur  de  V{  augmente  très  rapidement  avec 
la  masse  atomique  et  à  peu  près  proportionnellement  au  carré  de 
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cette   quantité,   nous  préférons   représenter   graphiquement  les 

valeurs  de  — 07-^»  P  étant  la  masse  atomique  de  l'élément.  Dans 

la  plupart  des  éléments,  n«  est  la  moyenne  des  limites  D»  et  S« 
des  séries  nébuleuses  et  étroites.  Ces  deux  quantités  sont  repré 


-  218  - 

sentées,  en  fonction  des  masses  atomiques,  dans  la  figure  ci*avant. 
La  courbe  supérieure  donne  la  limite  commune  des  séries,  la 

courbe  inférieure  les  valeurs  de  — ur^'  La  marche  vraisemblable 

des  fonctions  dans  les  parties  imparfaitement  connues  est  indiquée 
par  les  courbes  pointillées. 


Table  des  valeurs  de  n«. 


I.  II.                         III.                    —  VI. 

H  =  1,003*2.  He  =  4- 

27418,75  //                            //                  29222,67  // 

Li  =  7,o3.  O  =  iG. 

28582,54  "                            '^                       'f  28204,91 


Na  =  23,06.  Mg  =  24,38.         AI  =  27,08.  S  =  32, 06. 

24470,13  39754,52  481 56, 04  ''  20082,62 

K  =  39,14.  Ca  =  40,00. 
21955,46  33959,18  //  rr  » 

Cu  =  63,44-  Zn— 65,38.  §6  =  79,07. 

31543,98  42878,88  V  V  19^76,63 

Rb  =  85,44.  Sr  =  87,52. 

20869,15  31029,53  't  f  V 

Ag  =  io7,9.{.  Ccl  =  112,08.        In  =  1 13,7. 
3o648,3i  40716,78  44448,44  v  ./ 

Cs  =  i32,88. 

19674,17  //  rf  ff 

Hg  =  100,36.       Tl  =  204,  i5. 
//  40154,46  {1469,47  " 
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Les  Tables  et  les  courbes  montrent  que  la  périodicité  des  spec- 
tres à  séries,  autant  que  nous  pouvons  en  juger  à  présent,  est  de 
la  même  nature  que  celle  de  la  plupart  des  qualités  physiques  et 
chimiques  (*).  Nous  en  concluons  qu'il  y  a  dans  chacune  des 
grandes  périodes  deux  maxima  et  deux  minima  de  grandeurs  dif- 
férentes, et  nous  pourrions,  en  examinant  les  courbes  de  plus 
près,  établir  un  grand  nombre  de  lois  et  d'analogies  dans  la  marche 
des  fonctions.  Mais  il  ne  faut  pas  espérer  trouver  des  lois  exactes 
simples  pour  la  correspondance  des  spectres  des  éléments  ou  des 
familles  différentes,  la  forme  des  fonctions  périodiques  étant  très 
compliquée.  Cela  n'empêche  pas  que  les  courbes  données  peuvent 
servir  à  nous  fournir  des  indications  utiles  sur  la  direction  dans 
laquelle  il  faut  chercher  des  raies  et  des  séries  homologues  pour 
les  spectres  qui  ne  sont  pas  encore  étudiés. 

Bien  que  tous  les  spectres  à  séries  soient  sans  doute  homologues, 
les  séries  se  correspondent  en  général  mieux  que  les  raies  simples. 
Entre  les  spectres  des  éléments  d'une  même  famille  il  y  a  une 
correspondance  étroite,  raie  pour  raie,  mais  les  spectres  des  fa- 
milles différentes  se  distinguent  d'une  manière  déterminée.  Ainsi, 
par  exemple,  les  doublets  réguliers  des  spectres  des  éléments  à 
valeur  impaire  (les  familles  impaires  I  et  III)  correspondent  aux 
triplets  des  éléments  à  valeurs  paires  (II,  IV,  VI). 

IV.  ~  Spectres  de  lignes  du  type  II. 

Les  recherches  de  MM.  Kayser  et  Runge  sur  les  spectres  de  Sn, 
Pb,  As,  Sb,  Bi,  et  de  M.  Kayser  seul  sur  ceux  des  métau\  du 
groupe  du  Pt,  aussi  bien  que  les  essais  de  l'Auteur  pour  ordonner  les 
spectres  de  Cu  et  de  l'argon,  ont  montré  qu'il  n'existe  pas,  dans 
les  spectres  connus  de  ces  éléments,  de  séries  comme  celles  que 
nous  venons  de  décrire,  bien  qu'on  soit  sûr  d'en  trouver  dans  des 
conditions  physiques  différentes.  Mais  le  résultat  de  ces  recherches 
est  que  les  spectres  en  question  suivent  d'autres  lois,  dont  pour- 
tant nous  ne  connaissons  encore  que'la  première  indication. 


(*  )  Dans  la  Section  suédoise  de  l'Exposilion  universelle,  se  trouvait  exposée  par 
rinstitut  de  Physique  de  Lund  une  collection  encore  inédite  de  représentations 
graphiques  des  propriétés  physiques  des  éléments. 


—  221  — 


Voici,  pour  illustrer  la  constitution  des  spectres  du  type  II,  la 
partie  la  moins  réfrangible  du  spectre  rouge  de  l'argon,  ordonnée 
par  l'Auteur  d'après  les  déterminations  de  MM.  Kajser  et  Runge 
et  de  MM.  Eder  et  Valenta. 


1. 

Q. 

2. 

C3. 

3. 

C,. 

4. 

1 

. .  21265,27 

846,94 

22112,21 

1649,64 

22914,91 

22)6,79 

23522,06 

Lf-  •  • 

339,43 

— 

// 

— 

339,58 

— 

339, So 

2 

21604,70 

// 

// 

1649,77 

23254,47 

2206,86 

2386i,56 

Li^.  .  .  < 

491,81 

49», 3i 

49ï,68 

491,53 

O  •  •  •  •  ' 

. .  21757,08 

846,44 

22603 , 52 

ï6i9,49 

23406,57 

2256, 5 1 

24013,59 

Lu . . . . 

524,07 

// 

— 

523,92 

523 , 79 

4 

..  -21789,34 

// 

If 

■649,49 

23438,83 

2256 , 5 I 

24045,85 

Liq  •  •  •  I 

903 , 5o 



/f 

903,49 

— 

ff 

O  •  •  •  •  < 

22168,77 

f/ 

// 

1649, 63 

238i8,4o 

tf 

If 

Ls . . . . 

1747,98 



1747,52 



1748, o5 

tf 

6. . . . 

23oi3,25 

846,48 

23859,73 

«649, 7» 

24662,96 

If 

tf 

L;.... 

I 800 , I 7 

1799,78 
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1800,69 

1800,12 
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. .  23o65,44 

846,55 

^3911,99 

iG5o,i6 

24715,60 

2256,74 

25322,18 
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1809,63 



1809,06 

— 

1809,63 

— 

1809,50 
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.  23074,90 

846,37 

23921,27 

1649,64 

24724,54 

2256,66 

•2533 1 ,56 
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tf 
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Les  différences  C  et  L  sont  toutes  comptées  de  la  première  co- 
lonne et  de  la  première  ligne.  Elles  sont  constantes  dans  les  limites 
des  erreurs  d'observation.  De  l'arrangement  donné,  on  voit  que  le 
nombre  d'ondes  de  chaque  raie  (colonne  m,  ligne/?)  peut  èlre 
exprimé  par  une  somme 


n  —  21265,27  ~^"  G 


m 


7>- 


La  constante  est  le  nombre  d'ondes  de  la  première  raie  de  la  Table, 
Cot  et  L^  les  valeurs  spéciales  des  différences  des  colonnes  et  des 
lignes  (Cl  =L|=  o).  Ces  valeurs  peuvent  être  combinées  arbi- 
trairement, mais  il  y  a  des  lacunes  où  Ton  n'a  pas  encore  trouvé 
de  raies. 

Il  est  probable  que  tous  les  éléments  peuvent  donner  des 
spectres  du  type  II  à  côté  de  ceux  du  type  I.  Je  crois  avoir  trouvé 
la  clef  de  la  constitution  de  ces  spectres,  mais  les  recherches  ne 
sont  pas  encore  en  état  d'être  publiées. 
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V.  —  Spectres  de  bandes. 

Un  spectre  de  celte  espèce  est  composé  d'un  certain  nombre 
de  bandes,  c'est-à-dire  de  groupes  de  raies  nombreuses  très  ser- 
rées dont  l'intensité  décroît  et  la  distance  augmente  à  partir  d'un 
bord  distinct  qu'on  appelle  la  tête  de  la  bande.  Dans  le  rapide 
exposé  que  nous  donnerons  de  la  constitution  des  spectres  de 
bandes,  nous  nous  en  tiendrons  surtout  aux  recherches  de 
M.  Deslandres  et  de  M.  Thiele. 

1.  Constitution  générale.  —  Les  bandes  simples  forment  des 
groupes  de  bandes,  lesquels  se  suivent  en  séries  régulières,  et  les 
bords  des  bandes  simples  de  chaque  groupe  semblent  aussi  former 
des  séries  dans  lesquelles  le  nombre  des  termes  varie  régulière- 
ment d'un  groupe  à  l'autre. 

D'autre  part,  les  bandes  simples  se  composent  de  plusieurs  sé- 
ries différentes  de  raies  simples.  Ces  séries  contiennent  un  nombre 
de  termes  beaucoup  plus  grand  qu'on  ne  le  trouve  dans  les 
spectres  de  lignes  du  type  I. 

On  ne  connaît  pas  de  différences  réellement  constantes  des 
nombres  d'ondes  dans  les  spectres  de  bandes,  bien  qu'il  y  en  ait 
qui  ne  varient  que  lentement  d'un  terme  à  l'autre  dans  les  séries 
des  espèces  différentes. 

2.  M.  Deslandres,  qui  s'est  servi  pour  les  séries  simples  de  la 
formule  approchée 


ou,  tout  simplement, 


r  =  Am*-^  Bm-hC, 


\r  =  Am«-hG 


(le  numéro  d'ordre  m  des  termes  est  compté  du  bord  r  =  G,  où 

m  =  o),  a  établi,  pour  les  bords  G  des  bandes  correspondantes  dans 
les  groupes  de  bandes  différents,  une  formule  analogue 

G  =  D/i«-hE/i-i-F, 
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et,  conséquemment,  pour  toutes  les  raies  des  séries  du  m^me  ordre 
dans  tous  les  groupes 

î-  =  Aw*-+- B/n-f- Dn»-+-E/n- F. 

En  considérant  aussi  la  suite  régulière  des  bandes  simples  dans 
un  groupe  on  obtient,  d'après  M.  Deslandres,  pour  la  formule  gé- 
nérale exacte,  la  forme 

m  étant  le  numéro  d'ordre  de  la  raie  d'une  série  simple  et/>  celui 
de  la  bande  dans  le  groupe  de  bandes  spécial,  dont  le  numéro  est 
désigné  par  n.  Il  faut  appliquer  cette  formule  autant  de  fois  qu'il 
y  a  de  séries  dans  une  bande  simple. 

Ces  formules  ne  donnent  cependant  qu'une  première  approxi- 
mation. Pour  les  séries  simples,  MM.  Kayser  et  Runge  ont  essayé 
les  formules  empiriques 


et 


-  —  a  H-  6n  -+-  cii^  -h  dri^  -h  e/i* 


Y  =  a  -H  be^"^  sin  (  dn"^  ) , 


dont  la  dernière  s'accorde  mieux  avec  les  observations. 

Les  études  de  M.  Thieleont  conduit  aux  résultats  suivants  : 

3.  Les  séries  simples  d'une  b^nde  sont  liées  deux  à  deux  de 
manière  à  former  une  seule  série  à  deux  branches,  une  positive  et 
une  négative,  se  réunissant  dans  une  tête  commune.  On  peut  dire 
que  chaque  série  revient  sur  ses  pas  après  avoir  atteint  dans  une 
tête  un  maximum  ou  un  minimum. 

4.  Les  deux  branches  d'une  série  dans  le  voisinage  d'une  tête 
peuvent  être  exprimées  par  une  équation  à  laquelle  M.  Thiele  a 
donné  la  forme 
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et  il  a  calculé  jusqu'à  r  =  3  les  constantes  pour  dix  séries  de  la 
troisième  bande  du  spectre  du  carbone.  Voici,  par  exemple,  les 
valeurs  pour  la  série  nommée  a  : 

c=  0,266,  *i=  H- 5,049774, 

Xo=      5165,1733,  ^t  = -+- 0,12731 15, 

h  =  11,53776,  5t  =  -+- 0,1278293, 

/j=-f-       4,523465,  fj  = -h  0,000615434. 

5.  Il  est  probable  que  chaque  série  possède  à  la  fois  une  tête 
maximum  et  minimum,  de  manière  qu'elle  peut  être  composée 
de  plusieurs  branches  courant  alternativement  dans  le  sens  positif 
et  dans  le  sens  négatif  entre  les  deux  têtes  limitantes. 

6.  Pour  représenter  une  série  qui  court  périodiquement  entre 
ses  deux  têtes,  M.  Thiele  se  sert  d'une  série  de  Fourier.  Nous  cite- 
rons l'exemple  qu'il  donne  de  la  deuxième  série  de  la  troisième 
bande  du  spectre  du  cyanogène  : 

X-i.io9=      265795 

—     855ICOS   V 


ou 


-h 

i353cos2V 

— 

4o3cos3V 

-+- 

i5i  C0S4V 

— 

67COS5V 

-f- 

29COS6V 

— 

14COS7V 

-h 

7COS8V 

4COS9V, 

n  —  0 
397: 

~  2  7:. 

7.  Enfin  M.  Thiele  a  exprimé  l'opinion  qu'il  ne  serait  pas  im- 
possible que  chaque  bande  fût  formée  d*une  seule  série  spirale  ù 
spires  nombreuses  dont  la  plupart  sont  invisibles,  mais  qui  pos- 
sède plusieurs  parties  brillantes  qui  constituent  ce  que  nous  appe- 
lons des  séries. 

Les  recherches  sur  les  spectres  de  lignes  du  type  II  et  sur  les 
spectres  de  bandes  n'ont  pas  encore  été  assez  étendues  pour  per- 
mettre de  comparer  les  éléments  différents. 


»»••« 
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SUR 


LA  VITESSE  DE  LA  LUMIÈRE, 


Par  a.  cornu, 

MEMBRE     DE     L'INSTITDT. 


1.  La  valeur  numérique  de  la  vitesse  de  la  lumière  est  une  des 
constantes  physiques  qui  paraissent  le  mieux  déterminées,  grâce 
à  la  concordance  des  résultats  obtenus  à  l'aide  de  deux,  méthodes 
fondées  sur  des  principes  essentiellement  différents . 

Cette  vitesse,  dans  le  vide,  est  très  voisine  de  3ooooo  kilo- 
mètres par  seconde  de  temps  solaire  moyen.  Il  reste  toutefois  à 
évaluer  l'erreur  probable  ou  possible  de  cette  valeur,  car  la  con- 
cordance des  deux  méthodes,  bien  que  très  satisfaisante  à  un 
point  de  vue  général,  n'est  pas  absolue;  les  erreurs  extrêmes 
assignées  aux  deux  sortes  de  déterminations  ne  conduisent  pas  à 
une  valeur  commune;  en  prenant  les  moyennes  des  deux  résultats 
les  plus  probables  de  chaque  méthode,  leur  demi-différence  (qui 
devrait  représenter  une  limite  inférieure  de  l'erreur  à  craindre) 
est  supérieure  à  l'erreur  probable  attribuée  à  la  détermination 
considérée  actuellement  comme  la  plus  précise. 

L'une  des  valeurs  est  donc  nécessairement  trop  élevée,  ou  bien 
l'autre  trop  basse  :  quelle  est  celle  qu'on  doit  préférer? 

On   est  ainsi  amené  à  examiner  laquelle  des  deux  méthodes, 
soit  par  son  principe,  soit  par  sa  réalisation,  est  susceptible  de 
fournir  la  détermination  la  plus  approchée.  Envisagée  à  ce  point 
C.P.,  II.  i5 
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de  vue,  la  question  est  très  délicate;  mais  elle  mérite  un  examen 
sérieux  à  cause  des  problèmes  d'optique  qu'elle  soulève,  pro- 
blèmes difficiles,  dont  la  solution  aurait  une  grande  importance 
pour  la  théorie  de  la  lumière. 

Nous  passerons  d'abord  rapidement  en  revue  les  déterminations 
expérimentales  en  les  partageant  en  deux  groupes,  d'après  la 
méthode  qui  les  a  fournies,  afin  de  dresser  la  liste  des  valeurs 
dignes  d'être  comparées. 

Méthode  de  la  roue  dentée. 

2.  Détermination  de  Fizeau,  —  Celte  méthode,  imaginée  en 
1849  par  Fizeau  (*),  est  la  première  en  date  qui  ait  permis  de 
mesurer  la  vitesse  de  la  lumière  à  la  surface  de  la  Terre  sans  l'in- 
tervention des  phénomènes  astronomiques. 

Elle  constitue  une  découverte  de  premier  ordre,  non  seulement 
à  cause  de  la  difficulté  du  problème  résolu,  mais  encore  par  la 
réalisation  de  dispositifs  optiques  d'une  délicatesse  et  d'une  préci- 
sion admirables  (^).  Fizeau,  en  décrivant  celte  méthode,  a  montré, 
par  une  détermination  exécutée  entre  Suresnes  et  Montmartre,  à 
une  distance  de  8633™,  que  la  constante  obtenue  avec  ses  appareils 
était  bien  celle  que  les  astronomes  avaient  conclue  des  phénomènes 
astronomiques.  Mais  le  chiffre  qu'il  donnait  (3 1 5 000  kilomètres 
à  la  seconde)  n'avait  aucune  prétention  à  l'exactitude  rigoureuse  ; 
il  annonçait  même  son  intention  de  reprendre  cette  mesure,  sous 
le  patronage  d'Arago,  avec  des  appareils  perfectionnés.  Froment 
fut  chargé  par  l'Académie  des  Sciences  d'exécuter  un  mécanisme 
permettant  de  donner  à  un  mobile  une  rotation  uniforme  de  gran- 
deur variable  à  volonté  par  degrés  insensibles;  des  difficultés  de 
diverses  natures  surgirent  pendant  la  construction  de  cette  ma- 
chine, et  la  mort  d'Arago  interrompit  définitivement  l'exécution  du 
projet. 


(  '  )  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  X\î\,  p.  90. 

(^)  Produire  un  point  lumineux  presque  microscopique  entre  les  dents  d^une 
roue,  envoyer  le  faisceau  divergent  qui  en  émane  à  plusieurs  dizaines  de  kilo- 
mètres, l'y  faire  réfléchir  sur  un  miroir  et  le  ramener  au  point  de  départ  est  un 
résultat  qui  aurait  été  qualifié  d'impossible,  peut-être  même  d'absurde,  s'il  avait 
été  proposé  avant  d'avoir  été  réalisé. 


—  227  — 

3.  Détermination  de  M,  A,  Cornu.  —  Aidé  des  bienveillants 
conseils  de  Fizeau,  j'entrepris  de  tourner  les  difficultés  méca- 
niques qui  avaient  arrêté  Froment;  en  effet,  non  seulement  il 
n'est  pas  besoin  d^mprimer  une  vitesse  constante  à  la  roue  dentée, 
mais  on  a  intérêt,  au  contraire,  à  opérer  avec  une  vitesse  variant 
suivant  une  loi  régulière  ;  un  système  d'enregistrement  automatique 
permet  de  définir  cette  loi  et  d'obtenir  la  vitesse  de  rotation  du 
rouage  à  l'époque  fixée  par  la  théorie  de  l'appareil. 

Un  premier  essai,  exécuté  en  1874  entre  l'École  Polytechnique 
et  le  mont  Valérien  (  *  ),  à  une  distance  de  i  o  3 1  o",  montra  toutes  les 
ressources  de  ce  mode  opératoire;  en  même  temps,  il  mit  nette- 
ment en  évidence  l'existence  d'erreurs  personnelles  par  suite  du 
retard  ou  de  la  persistance  des  impressions  visuelles  et  de  la  néces- 
sité de  les  éliminer.  Le  chiffre  résultant  de  la  moyenne  des  mesures 
a  été  de  298  5oo  kilomètres  avec  une  erreur  probable  estimée 
à  j~;  une  cause  d'erreur  systématique  reconnue  ultérieurement 
explique  pourquoi  ce  résultat  est  trop  faible  {Annales  de  l'Obser-- 
vatoire,  t.  XIII,  p.  A.  298). 

Une  détermination  plus  précise  s'imposait  :  le  Conseil  de  TOb- 
servatoire  de  Paris,  sur  la  proposition  du  Directeur,  Le  Verrier, 
me  chargea  de  l'exécution  des  mesures.  Le  tome  XIII  des  Annales 
de  r Observatoire  {Mémoires),  contient  tous  les  détails  de  Topé- 
ration  longuement  préparée  et  exécutée  en  1878  entre  l'Observa- 
toire et  la  tour  de  Montlhéry,  à  une  distance  de  22  910"*.  Le  résul- 
tat définitif  porta  à  3oo  400''™  la  vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide 
avec  une  approximation  estimée  à  ±  7^,  c'est-à-dire  ±:  Soo*'"*  :  il 
est  déduit  d'une  discussion  très  soignée  des  causes  d'erreurs  per- 
sonnelles, systématiques  ou  constantes  et  affranchi  de  ces  erreurs 
par  remploi  de  combinaisons  particulières  propres  à  éliminer 
leur  influence  (*).  La  vitesse  de  la  lumière  serait  ainsi  comprise 
entre  Sooioo*'"*  et  300700'^"'. 


(  *  )  Journal  de  VÉcole  Polytechnique,  XLIV*  Cahier. 

(')    M.    Helmert,   dans   uq  travail   inséré   aux  Astronomische  Nachrichten 
(t.  LXXXVII,  p.  123;  1876-1878),  a  cru  pouvoir  établir  l'existence  d'une  erreur  sys- 

tématique  de  la  forme  z  —  z^-= — —  >  dans  la  série  des  résultats  partiels  que 

j'avais  publiée   dans  une    Note   sommaire   {Comptes  rendus  de  l'Académie, 
t.  LXXIX,  p.  i36i;  1874)  avant  la  rédaction  de  mon  Mémoire  définitif:  z  repré- 
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4.  Détermination  de  MM,  Young  et  Fortes.  —  La  méthode 
de  la  roue  dentée  a  été  reprise  en  1 880-1881  par  MM.  James 
Young  et  G.  Forbes  (  *  ),  avec  l'idée  d'éliminer  une  part  des  erreurs 
physiologiques  en  opérant  avec  deux  collimateurs  à  réflexion 
situés  à  des  distances  différentes,  mais  rapprochées  angulairement 
d'environ  aS".  Us  obtenaient  ainsi  dans  le  champ  deux  points  lumi- 
neux dont  les  extinctions  n'étaient  pas  simultanées.  L'observation 
consistait  à  déterminer  la  vitesse  de  la  roue  qui  donnait  à  ces  deux 
points  le  même  éclat. 


senle  la  valeur  conclue  des  observations  d'extinction  d'ordre  /i,  z^  la  valeur  cor- 
rigée de  la  vitesse  de  la. lumière  et^  un  paramètre  à  déterminer. 

Comme  ce  résumé  sommaire  ne  contient  que  des  données  insuffisantes, 
M.  Helmert  n'a  pas  eu  connaissance  des  distinctions  à  établir  entre  tous  ces  résul- 
tats; il  a  traité  cette  série  de  nombres  comme  »'ils  ne  différaient,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  que  par  l'ordre  de  l'extinction.  La  méthode  des  moindres 
carrés  lui  a  fourni  les  paramètres^  et  z^;  z^  représente  alors  la  valeur  corrigée 
de  la  vitesse  de  la  lumière  déduite  de  l'ensemble  de  mes  expériences  :  il  est  égal 
à  299  990»"». 

Ce  point  de  départ  est  visiblement  incorrect,  car  ces  résultats  partiels  ont  été 
obtenus  dans  des  conditions  différant  soit  par  la  grandeur  de  la  roue  dentée,  par 
le  nombre  de  dents  ou  la  forme  de  la  denture,  soit  par  le  signe  de  l'accélération 
de  la  vitesse  angulaire,  etc.  On  ne  peut  donc  pas  affirmer  que  l'erreur  ne  soie 
fonction  que  de  l'ordre.  De  plus,  il  aurait  fallu  établir  que  cette  loi  d'erreur 
convient  mieux  que  toute  autre  à  la  représentation  des  données  :  la  légère  amé- 
lioration de  la  somme  des  carrés  des  erreurs  obtenue  par  l'introduction  du  para- 
métre y  ne  suffit  pas  à  le  démontrer  :  en  examinant  même  de  près  la  série  des 
erreurs  résiduelles,  on  reconnaît  qu'elles  affectent  une  allure  systématique  défa- 
vorable à  l'hypothèse  adoptée. 

Je  n'ai  eu  connaissance  du  travail  de  M.  Helmert  que  longtemps  après  la  publi- 
cation de  mon  Mémoire  complet;  mais  j'avais  été  moi-même  amené,  en  passant 
en  revue  les  diverses  lois  possibles  d'erreurs  systématiques,  à  considérer  précisé- 
ment celle  qu'à  signalée  M.  Helmert  :  j'avais  conclu  (loc.  cit.,  p.  A.Q77)  au  rejet 
de  cette  loi  comme  n'apportant  pas  d'amélioration  sensible  à  la  concordance  des 
résultats  partiels. 

1\  n'y  a  donc  aucun  motif  plausible  pour  adopter  la  correction  proposée  parle 
savant  allemand.  Je  suis  porté  à  croire  que  c'est  le  signe  négatif  de  cette  correc- 
tion qui  a  dû  séduire  M.  Helmert,  car  il  laisse  visiblement  percer  le  désir  d'ob- 
tenir une  valeur  faible  de  la  vitesse  de  la  lumière  voisine  du  chiffre  de  Foucault 
(398000^),  dans  l'espoir  d'un  accord  plus  complet  avec  les  données  astrono- 
miques qu'il  préférait  alors.  Cette  tendance  est  si  visible  dans  son  esprit,  qu'après 
avoir  abaissé  de  i^  le  résultat  définitif  de  mes  expériences,  M.  Helmert  n'hésite 
pas  à  l'abaisser  encore  de  j^,  c'est-à-dire  d'une  fraction  trois  fois  plus  forte,  et  à 
conclure  que  la  valeur  la  plus  probable  de  la  vitesse  de  la  lumière  doit  être  voi- 
sine de  299000  kilomètres  par  seconde. 

(*)  Philosophical  Transactions,  Part  I,  p.  aSi  ;  i88a. 
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L'idée  de  remplacer  l'annulation  d'une  impression  physiolo- 
gique par  l'observation  de  l'égalité  de  deux  impressions  était 
ingénieuse  :  par  contre,  la  réalisation  de  cette  idée  apportait  une 
cause  d'erreur  bien  autrement  grave  que  celle  dont  on  redoutait 
l'influence. 

En  effet,  la  marche  des  ondes  envoyées  au  collimateur  le  plus 
éloigné  ou  renvoyées  par  lui  est  profondément  modifiée  par  la 
diffraction  en  rasant  à  l'aller  et  au  retour  le  collimateur  le  plus 
rapproché.  La  propagation  rectiligne  des  rayons  de  lumière 
blanche  est  altérée  en  direction  et  d'une  manière  différente  sui- 
vant la  longueur  d'onde  des  radiations  qui  la  composent  :  de  là  des 
anomalies  de  phase  et  de  couleur  qui  sont  une  source  de  trouble 
pour  le  phénomène  si  simple  dans  l'appareil  à  un  seul  collimateur. 

Mais  ce  n'est  pas  tout  :  au  lieu  d'employer,  comme  dans  le  dis- 
positif de  Fizeau,  une  glace  sans  tain  pour  recevoir  le  faisceau  de 
retour,  ces  deux  observateurs  eurent  la  malheureuse  idée,  pour 
accroître  l'éclat  des  images  réfléchies,  de  remplacer  cette  glace  par 
un  miroir  d'argent  percé  d'un  trou  central.  Ce  dispositif  est  tout 
à  fait  incorrect,  car  il  n'envoie  aux  collimateurs  aucun  faisceau 
lumineux  direct,  ainsi  qu'on  s'en  assure  par  la  construction  géo- 
métrique des  images  conjuguées.  Si  ces  collimateurs  s'illuminent, 
c'est  qu'ils  reçoivent  des  faisceaux  diffractés  provenant  du  bord 
intérieur  du  faisceau  conique  creux  émis  par  le  miroir  percé;  ils 
ne  renvoient  eux-mêmes  que  les  ondes  diffractées  parles  contours 
de  leurs  objectifs  (^voir  plus  loin  p.  289). 

Ces  remarques  montrent  combien  l'appareil  soi-disant  perfec- 
tionné était  loin  de  remplir  les  conditions  théoriques  de  propaga- 
tion libre  des  ondes  lumineuses  dans  un  milieu  sans  obstacles  : 
de  là  des  colorations  inévitables,  aggravées  encore  par  les  aberra- 
tions de  la  lentille  collectrice  [condenser)  non  achromatique  ser- 
vant d'éclaireur. 

Toutes  ces  dispositions  fâcheuses  eurent  pour  résultat  d'ap- 
porter des  anomalies  fréquentes,  et  d'attribuer  aux  diverses  radia- 
tions une  vitesse  de  propagation  différente  suivant  leur  couleur, 
vitesse  plus  grande  pour  le  bleu  verdâtre  que  pour  le  rouge.  Cette 
conclusion,  contraire  au  phénomène  de  la  dispersion,  est  con- 
tredite par  les  observations  antérieures  et  par  les  mesures  ulté- 
rieures dont  nous  parlerons  plus  loin  (p.  234).  On  doit  donc  con- 
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sidérer  comme  fort  suspect  le  nombre  3oi382''"  obtenu  pour  la 
vitesse  de  la  lumière  correspondant  aux  rayons  de  réfrangibilité 
moyenne  du  spectre. 

En  résumé,  si  Ton  rejette  les  déterminations  dont  le  caractère 
de  précision  n^est  pas  détini,  il  ne  reste  à  Tactif  de  la  méthode  de 
la  roue  dentée  que  la  valeur  obtenue  à  l'Observatoire  de  Paris,  à 
savoir  3oo  4oo*^™d=  3oo*^™,  représentant  la  vitesse  dans  le  vide  de 
la  lumière  par  seconde  de  temps  solaire  moyen. 

Méthode  du  miroir  tournant. 

5.  Détermination  de  Léon  Foucault,  —  C'est  à  Léon  Fou- 
cault qu'on  doit  d'avoir  prouvé,  en  1862  (*),  par  une  série  d'expé- 
riences, que  la  méthode  du  miroir  tournant  peut  servir  à  déter- 
miner avec  précision  la  vitesse  de  la  lumière  ainsi  qu'Arago  l'avait 
pressenti  (2). 

Le  principe  de  la  méthode  du  miroir  tournant  dérive  des  études 
exécutées  en  collaboration  avec  Fizeau,  sous  l'impulsion  d'Arago, 
en  vue  de  trancher  entre  la  théorie  de  l'émission  et  celle  des  on- 
dulations. 

On  a  coutume,  dans  les  Livres  didactiques,  d'attribuer  à  Fou- 
cault tout  le  mérite  de  l'invention  de  cette  méthode;  mais,  en 
réalité,  le  nom  de  Fizeau  doit  être  associé  à  cette  belle  découverte, 
ainsi  qu'il  résulte  des  documents  publiés  à  cette  époque  ('). 


(*)  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LV,  p.  5oi  et  79a. 

(^)  Dans  ia  séance  du  3  décembre  i838,  Arago  lut  devant  rAcadémie  une  Note 
insérée  aux  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  VII,  p.  954t  inti- 
tulée :  Sj^stème  d'expériences  à  l'aide  duquel  la  théorie  de  l'émission  et  celle 
des  ondes  seront  soumises  à  des  épreuves  décisives.  C'est  sur  l'emploi  du  mi- 
roir tournant  de  Wheatstone  qu'Arago  fonde  son  système  d'expériences  destinées 
à  comparer  la  grandeur  relative  de  la  vitesse  de  la  lumière  dans  l'air  et  dans 
l'eau,  et  celle  des  divers  rayons  colorés  dans  un  liquide  très  dispersif  comme  le 
sulfure  de  carbone  :  il  ose  même  annoncer  qu'à  l'aide  de  cet  appareil  «  Ton  me- 
surera, jusqu'à  un  certain  degré,  la  vitesse  absolue  de  la  lumière,  sans  recourir 
aux  phénomènes  célestes  »,  ce  qui  était  d'une  hardiesse  extraordinaire  pour 
l'époque. 

(')  Ce  qui  a  contribué  à  attacher  exclusivement  le  nom  de  Foucault  à  la  mé- 
thode du  miroir  tournant,  c'est  que  Foucault  fut  le  premier  à  annoncer  {Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXX,  p.  55 r)  par  une  observation  déci- 
sive la  solution  du  problème  d' Arago;  sur  ce  point  précis,  la  priorité  de  Léon 
Foucault  n'esL  pas  contestable.  Mais  il  y  a  deux  questions  distinctes  qu'on  doit 
ici  soigneusement  séparer  :  d'abord  le  dispositif  optique,  base  essentielle  de  la 
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C^est  en  multipliant  Fespace  parcouru  par  le  faisceau  réfléchi 
que  Foucault  multiplia  et  rendit  mesurable  avec  précision  la  dé- 
viation angulaire  très  petite  obtenue  dans  son  appareil  primitif.  Il 
semblait  qu'il  suffit  d'augmenter  le  rayon  de  courbure  du  miroir 
concave  concentrique  au  miroir  rotatif,  et  la  distance  focale  de 
l'objectif  destiné  à  la  production  de  l'image  de  retour. 

Mais  Foucault  comprit,  avec  une  profonde  connaissance  des  lois 
de  l'Optique,  qu'il  fallait  conserver  l'intensité  de  cette  image  en 
même  temps  que  sa  netteté.  En  augmentant  le  rayon  de  courbure 
du  miroir  concave,  il  faut  en  accroître  le  diamètre  dans  le  même 


méthodei  ensuite  la  solution  du  problème  d'Arago  et  les  autres  applications 
énoncées  dans  la  Note  de  iS38.  \  la  seconde  question,  la  réponse  n'est  pas  dou- 
teuse; mais  à  la  première,  à  savoir  Tinvenlion  de  la  méthode,  il  est  facile  de 
montrer  qu'au  point  de  vue  scientifique  les  noms  des  deux  physiciens  doivent 
être  mis  au  même  rang  suivant  un  jugement  équitable. 

-  Il  est,  en  effet,  certain  que  tous  deux,  collaborateurs  assidus  pendant  de 
longues  années,  Fizeau  et  Foucault  ont  cherché  ensemble  la  solution  du  pro- 
blème d'Arago,  sous  l'inspiration  et  les  conseils  directs  de  l'illustre  physicien- 
astronome,;  il  est  donc  difficile  de  faire  la  part  de  chacun  d'eux  dans  ces  études. 
Cependant  je  tiens  de  Fizeau  lui-même  (et  je  crois  faire  honneur  à  sa  loyauté  en 
rappelant  cette  confidence)  que  l'idée  du  retour  du  rayon  par  une  réflexion  auxi- 
liaire appartient  à  Foucault;  c'est  lui  qui  a  songé  à  placer  un  miroir  plan  nor- 
mal au  faisceau  issu  du  miroir  tournant  pour  le  ramener  au  point  de  départ; 
mais  les  deux  collaborateurs  is'accordèrent  bientôt  à  reconnaître  que,  pour  obtenir 
une  image  focale  fixe  du  faisceau  de  retour,  condition  essentielle  pour  la  rigueur 
du  phénomène,  il  fallait  réduire  de  plus  en  plus  la  largeur  du  miroir  plan  et 
employer  en  réalité  un  miroir  linéaire. 

Or,  avec  un  miroir  trop  étroit,  l'expérience  qu'ils  voulaient  tenter  devenait 
irréalisable  à  cause  de  la  faiblesse  de  la  lumière  réfléchie;  aussi  les  essais  furent- 
ils  abandonnés  pendant  un  certain  temps. 

C'est  alors  que  Fizeau  imagina  d'opérer  la  réflexion  par  un  miroir  sphérique 
concentrique  au  miroir  rotatif  :  l'image  de  retour  devient  rigoureusement  fixe, 
quelle  que  soit  la  position  du  miroir  tournant,  et  son  intensité  aussi  grande 
qu'on  lèvent;  l'expérience,  quoique  très  délicate,  devenait  possible  avec  ce  per- 
fectionnement. On  démontre,  en  effet,  aisément  que  la  proportion  de  lumière 

incidente  ramenée  au  point  de  départ  est  égale  à  —  »  a  étant  l'arc  sous-tendu 

par  le  diamètre  utile  du  miroir  concave.  Ce  rapport  peut  atteindre  ^,  tandis 
qu'avec  le  miroir  linéaire  ce  rapport  est  voisin  de  zéro. 

C'est  à  cette  période  de  leur  collaboration  que  Foucault  se  sépara  ;  il  ne  restait 
plus  qu'à  réaliser  la  rotation  rapide  du  miroir.  Foucault,  avec  l'aide  de  Froment, 
imagina  l'élégante  turbine  qui  est  restée  le  moteur  ordinaire  du  miroir  rotatif  : 
Fizeau  s'associa  L.  Bréguet,  dont  le  père  avait  construit  pour  Arago  un  rouage 
à  denture  hélicoïdale  atteignant  une  vitesse  de  2000  tours  par  seconde. 

Ce  fut  alors  entre  les  deux  rivaux  un  véritable  steeple-chose  pour  atteindre 
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rapport  pour  conserver  Pinlensité  proportionnelle,  c'est-à-dire 
conserver  l'ouverture  angulaire  du  miroir.  Cette  condition  con- 
duit bientôt  à  des  dimensions  irréalisables. 

En  augmentant  le  foyer  de  l'objectif  on  amoindrit  le  pouvoir  de 
définition  de  l'appareil  déjà  très  faible  à  cause  du  faible  diamètre 
du  miroir  tournant. 

Le  dispositif  très  ingénieux  et  très  connu,  composé  d'une  série 
de  miroirs  concaves  qu'il  imagina,  lui  permit  de  conserver  à  la 
fois  l'éclat  et  la  netteté  de  l'image  tout  en  multipliant  la  distance. 
Avec  un  parcours  total  de  2  x  2o"*=4o">  Foucault  obtint  des 


)e  but  proposé  par  Arago;  tous  deux  arrivèrent  à  la  même  séance  de  l'Académie 
(6  mai  i85o)  présentant  des  appareils  optiquement  identiques,  preuve  de  leur 
féconde  collaboration  (Comptes  rendus,  t.  XXX,  p.  55i  et  suiv. );  mais,  plus 
heureux  que  son  rival,  qui  n'avait  réussi  qu'à  vérifier  l'efficacité  de  son  appareil, 
Foucault  annonçait  qu'il  avait  réussi  l'expérience  :  il  avait  vu  la  déviation  du 
rayon  lumineux  traversant  la  colonne  d'eau,  et  elle  est  plus  grande  que  la  dé- 
viation traversant  une  égale  longueur  d'air;  la  théorie  de  l'émission  était  donc 
condamnée,  celle  des  ondes  démontrée  par  une  expérience  directe,  conformé- 
ment au  plan  d'Arago.  Foucault  arrivait  donc  incontestablement  le  premier  au 
but  si  désiré. 

Sa  priorité  était  même  d'autant  mieux  établie  qu'il  avait  profité  de  sa  situation 
de  Rédacteur  scientifique  au  Journal  des  Débats  pour  publier  quelques  jours 
avant  la  séance,  avec  un  enthousiasme  et  un  orgueil  bien  naturels,  le  résultat 
attendu  depuis  si  longtemps  pour  fixer  la  Science  sur  la  nature  de  la  lumière 
{Œuvres  compté tes^  p.  517). 

Fizeau  aurait  probablement  gagné  la  partie  si  un  accident  imprévu  n'avait 
retardé  pour  lui  l'observation  finale  :  la  colonne  d'eau  distillée  sur  laquelle  il 
opérait  était  contenue  dans  un  tube  de  zinc;  au  moment  de  faire  l'expérience, 
cette  eau  se  troubla  à  un  tel  point  qu'il  fut  impossible  d'obtenir  le  faisceau  lu- 
mineux. Il  dut  faire  construire  un  autre  tube  et  attendre  une  éclaircie  qui  fournit 
le  rayon  solaire  nécessaire  à  l'expérience.  Ce  fut  un  retard  d'une  semaine  qui 
l'empêcha  d'arriver  à  temps;  mais  bientôt  il  apportait  la  confirmation  du  résultat 
de  Foucault,  à  l'aide  de  son  appareil,  qui,  sous  certains  rapports,  était  plus 
parfait  optiquement  {Comptes  rendus,  t.  XXX,  p.  771). 

On  voit  qu'en  fait  les  efforts  combinés  des  deux  illustres  physiciens  ont  été 
nécessaires  pour  arriver  à  constituer  le  dispositif  optique  du  miroir  tournant 
dont  la  puissance  a  permis  de  trancher  «  mathématiquement  »,  comme  le  dit 
Arago,  «  l'une  des  questions  les  plus  grandes  et  les  plus  débattues  de  la  Philo- 
sophie naturelle  ». 

J'ai  exposé  en  détail  l'historique  de  la  découverte  de  la  méthode  non  seulement 
pour  rectifier  une  question  de  priorité,  mais  encore  pour  mettre  en  lumière  les 
difficultés  optiques  qu'il  a  fallu  vaincre,  et  signaler  quelques  particularités  qui 
reparaîtront  dans  la  discussion  des  expériences  faites  en  Amérique  avec  la  mt'^me 
méthode.  Nous  reverrons  le  miroir  quasi  linéaire,  l'observation  directe  du  faisceau 
dévié  en  dehors  de  la  direction  incidente  comme  dans  l'appareil  Fizeau-Bréguct. 


—  233  - 

mesures  assez  concordantes  {Comptes  rendus^  t.  LV,  p.  5oi  et 
792;  1862)  dont  la  moyenne  lui  fournit  la  valeur  de  298000*^"* 
à  la  seconde. 

Cette  détermination  est  intéressante  au  même  titre  que  Tavait 
été  celle  de  Fizeau  avec  la  roue  dentée  pour  montrer  la  difficulté 
vaincue  et  Pefficacité  de  la  méthode  :  dans  les  mesures,  la  dévia- 
tion n'était  que  d'environ  ~  de  millimètre  :  l'approximation  des 
pointés  avec  un  système  oculaire  grossissant  25  fois  ne  pouvait  pas 
dépasser  beaucoup  le  demi-centième  de  millimètre;  l'erreur  rela- 
tive était  donc  de  l'ordre  du  3^  ou  au  plus  du  -^, 

La  valeur  ainsi  obtenue  malgré  toute  l'habileté  de  l'observateur  ne 
peut  donc  pas  être  comptée  parmi  les  mesures  de  haute  précision. 

6.  Déterminations  de  M,  Michelson,  —  En  1879  et  1882,  M.  Al- 
bert-A.  Michelson(*)  réussit  à  utiliser  la  méthode  du  miroir  tour- 
nant en  accroissant  considérablement  la  distance  parcourue  parle 
faisceau  lumineux  afin  d'obtenir  de  grandes  déviations.  Il  aban- 
donna le  point  de  vue  de  Foucault,  celui  qui  consiste  à  conserver 
aux  faisceaux  la  plus  grande  convergence  possible  compatible  avec 
les  dimensions  du  miroir  tournant  et  une  grande  ouverture  angu- 
laire au  réflecteur  concave  concentrique  à  l'axe  de  rotation.  A  plu- 
sieurs centaines  de  mètres  le  rayon  de  courbure  du  miroir  devient  si 
grand  qu'on  doit,  vu  la  difficulté  de  la  taille,  adopter  un  simple 
miroir  plan  :  en  raison  de  la  petitesse  de  l'angle  sous-lendu  il  joue 
le  rôle  du  miroir  linéaire  considéré  par  Fizeau  et  Foucault  dans 
leurs  premières  études  et  exige  une  lumière  très  intense  pour  être 
utilisé.  La  source  était  une  fente  fine  dont  l'image  conjuguée  pro- 
duite par  une  lentille  de  i5o  pieds  (46")  de  distance  focale  se  for- 
mait après  réflexion  sur  le  miroir  tournant  sur  la  surface  du  miroir 
lointain  de  7  pouces  (o™,i8)  de  diamètre  situé  environ  à  2000  pieds 
(600")  de  distance.  L'image  déviée  de  la  fente  était  ^observée  sous 
la  forme  aérienne  comme  dans  le  dispositif  de  Fizeau  et  Bréguet. 

La  marche  géométrique  des  faisceaux  est  un  peu  indéterminée  : 
en  effet,  supposons  le  point  de  convergence  exactement  sur  la 
surface  plane  du  miroir  lointain,  et  au  centre  de  ce  miroir  le 


(')  Astronomical  papers  of  the  American  Ephemeris,  Vol.  I,  Part  III. 
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faisceau  conique  réfléchi  normalement  reviendra  suivant  son  axe 
sur  la  lentille  et  le  miroir,  et  de  là  ira  converger  au  point  de  dé- 
part. Mais  si  le  point  de  convergence  est  à  droite  ou  à  gauche  de 
cette  position,  la  réflexion  rejettera  à  droite  ou  à  gauche  d'un 
angle  double  Taxe  du  faisceau  conique  réfléchi;  ce  faisceau  ne 
reviendra  alors  que  partiellement  sur  la  lentille  et,  par  suite,  ren- 
verra au  point  de  départ  un  faisceau  convergent  affaibli  et  dévié; 
rimage  au  retour  sera  donc  élargie  et  estompée.  On  est  ainsi 
condamné  à  employer  un  miroir  réflecteur  sous-tendant  un  angle 
très  faible. 

Ainsi  la  marche  des  faisceaux  est  en  réalité  complètement  diffé- 
rente de  celle  qui  caractérise  Tappareil  Foucault-Fizeau,  par  suite 
de  la  substitution  d'un  miroir  plan  au  miroir  concave.  Ce  n'est 
pas,  rigoureusement  parlant,  Vimage  de  la  source  que  l'on  ob- 
serve, mais  une  bande  lumineuse  estompée  assez  étroite  pour  per- 
mettre des  pointés  moyens. 

Les  mesures  de  1879,  effectuées  à  la  Naval  Academy,  donnèrent 

comme  valeur 

299.910'^"  ih  5o. 

En  1882  l'appareil  réinstallé  à  Cleyeland 

299853^'»  ±60. 

L'erreur  relative  des  pointés  étant  très  faible,  la  moyenne  des 
mesures  conduit  à  une  erreur  relative  de  la  vitesse  de  la  lumière 
dépendant  des  causes  fortuites  estimées  à  une  très  petite  fraction, 
environ  5-^^. 

Nous  reviendrons  plus  loin  sur  la  question  des  erreurs  systé- 
matiques. 

La  grandeur  de  la  déviation  a  permis  à  M.  Michelson  de  prouver 
que  la  conclusion  de  MM.  Young  et  Forbes  sur  la  différence  de 
vitesse  des  rayons  colorés  était  erronée  (p.  229). 

7.  Détermination  de Newcomb.  —  En  1881  et  i88a,  M.  Simon 
Newcomb  exécuta,  avec  le  concours  de  M.  Michelson  et  plus  tard 
de  M.  Holcombe,  une  série  de  mesures  (•)  avec  un  appareil  per- 


(•)  Astronomical  papers  of  ihe  American  Eph  meris.  Vol.  II,  Part  III. 
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fectionné  sous  plusieurs  rapports,  mais  empruntant  toujours  la 
modification  inaugurée  par  M.  M ichelson. 

Ces  perfectionnements  sont  les  suivants  : 

I**  La  distance  fut  portée  d'abord  en  i88i  à  255o",95  entre  le 
fortMyerel  le  Naval  Observatory,  puis  en  1882  entre  [le  fort  Myer 
et  la  base  du  Washington  Monumentà  37ai°,2i  {loc.  cit.,  p.  i65 
et  194); 

2°  L'élimination  du  zéro  des  déviations  a  été  effectuée  en  opé- 
rant avec  un  miroir  tournant  dans  les  deux  sens,  de  manière  à 
observer  la  déviation  des  deux  côtés  de  la  source  de  lumière; 

3"  La  multiplication  de  l'intensité  lumineuse  ^  été  obtenue  par 
l'emploi  d'un  appareil  rotatif  portant  quatre  surfaces  planes  réflé- 
chissantes parallèles  à  Taxe^ 

4°  Le  faisceau  émis  était  distinct  du  faisceau  réfléchi  :  à  cet  effet 
un  collimateur  fixe  envoyait  la  lumière  de  la  fente  éclairée  sur  la 
partie  supérieure  de  chaque  surface  des  miroirs  tournants;  le 
faisceau  après  s'être  réfléchi  à  la  station  opposée  était  reçu  par  la 
partie  inférieure  du  même  miroir  dans  une  lunette  mobile  sur  un 
cercle  divisé  ; 

5"  Le  réflecteur  était  formé  par  deux  miroirs  légèrement  con- 
caves de  o",  4o  de  diamètre,  placés  côte  à  côte  pour  renvoyer  plus 
de  lumière. 

Les  expériences  ont  été  conduites  avec  le  plus  grand  soin^  les 
mesures  angulaires  sont  très  concordantes  et  le  résultat  final, 
discuté  par  M.  Newcomb,  est  fixé  à 

c'est-à-dire  avec  une  approximation  de  tôïïïïô* 

Discussion  des  résultats  et  des  méthodes. 

8.  De  l'exposé  rapide  qui  précède  il  résulte  comme  valeurs  dé- 
finitives de  la  vitesse  de  la  lumière  les  nombres  suivants  : 

D'après  la  méthode  de  la  roue  dentée 3oo4oo'''"ziz  Soo''" 

»  du  miroir  tournant. . .     29986o'""zh    3o''" 

Leur  moyenne  3ooi3o*^"*  est  comprise  dans  les  limites  de  la 
première  détermination;  mais  leur  demi-différence,  270''",  est 
9  fois  supérieure  à  l'erreur  probable  assignée  pour  la  seconde. 
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Malgré  cette  divergence  on  peut  dire  que  peu  de  constantes  phy- 
siques sont  déterminées  avec  autant  d'approximation  par  des  mé- 
thodes plus  différentes.  Cette  constatation  est  donc  très  satisfai- 
sante :  il  est  ainsi  très  probable  que  la  moyenne  de  ces  deux 
valeurs,  3oo  i3o*^™,  représente  la  vitesse  de  la  lumière  avec  une 
approximation  difficile  à  calculer,  mais  de  l'ordre  dej^  en  valeur 
relative. 

Il  importe  cependant  de  chercher  à  se  rendre  compte  de  la 
grandeur  et  du  signe  de  cette  erreur  :  la  question  mérite  d'être 
examinée,  car  elle  soulève  des  problèmes  importants  relatifs  au 
mécanisme  de  la  réflexion  des  ondes  lumineuses. 

Cette  discussion  est  purement  scientifique;  ni  l'habileté,  ni 
l'amour-propre  des  observateurs,  qui  ont  consciencieusement 
effectué  et  discuté  leurs  mesures,  ne  sont  en  question.  Il  s'agit  de 
comparer,  sans  parti  pris,  le  principe  des  méthodes  et  d'examiner 
la  rigueur  de  leur  réalisation  expérimentale. 

9.  Comparaison  théorique  des  deux  méthodes,  —  La  mé- 
thode de  la  roue  dentée  est  fondée  sur  trois  hypothèses  : 

1°  Le  mouvement  constituant  la  lumière  se  propage  dans  un 
milieu  indéfini  suivant  une  direction  rectiligne  avec  une  vitesse 
constante,  indépendante  de  l'intensité  lumineuse; 

2°  Si,  normalement  à  la  trajectoire  du  faisceau  lumineux,  on 
fait  mouvoir  un  obstacle  avec  une  vitesse  négligeable  par  rapport 
à  la  vitesse  de  la  lumière,  la  régularité  de  la  propagation  au  voisi- 
nage et  au  delà  de  l'obstacle  n'est  pas  altérée; 

3**  L'acte  de  la  réflexion  normale  s'effectue  dans  un  temps  négli- 
geable par  rapport  à  la  durée  de  propagation  utilisée. 

L'observation  consiste  à  apprécier  l'effet  de  l'obstacle  mobile 
sur  l'intensité  du  mouvement  lumineux  dans  les  conditions 
diverses  où  l'impression  physiologique,  que  le  mouvement  excite, 
décèle  l'existence  ou  la  disparition  de  ce  mouvement. 

Suivant  les  idées  de  la  théorie  ondulatoire,  c'est  une  force  vive 
moyenne  qui  est  le  seul  élément  à  apprécier. 

La  vitesse  linéaire  de  l'obstacle,  c'est-à-dire  des  dents  de  la 
roue  dentée,  est  toujours  négligeable,  puisque  celte  roue  ne 
tourne  que  de  quelques  dents  ou  de  quelques  millimètres  pendant 
que  la  lumière  parcourt  plusieurs  dizaines  de  kilomètres. 
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La  méthode  du  miroir  tournant,  outre  les  trois  hypothèses  pré- 
cédentes, met  en  œuvre  deux  autres  hypothèses  qui  pénètrent 
plus  avant  dans  la  constitution  de  la  lumière  et  qui,  par  consé- 
quent, comportent  beaucoup  plus  de  réserves  : 

I**  Les  lois  de  la  réflexion  oblique  sur  un  milieu  en  mouvement 
dont  la  vitesse  est  faible,  comparativement  à  celle  de  la  lumière, 
sont  les  mêmes  que  si  le  milieu  est  en  repos; 

2°  Les  lois  de  la  réflexion  d'un  faisceau  lumineux  issu  d'une 
source  réelle  ou  virtuelle,  dont  la  vitesse  transversale  de  déplace- 
ment est  plus  ou  moins  comparable  à  celle  de  la  lumière,  sont  les 
mêmes  que  si  la  source  était  en  repos  relatif. 

Le  mécanisme  de  la  réflexion  constitue  un  phénomène  d'un 
ordre  plus  intime  que  la  production  d'une  intensité  moyenne. 
Dans  la  théorie  ondulatoire  on  voit  clairement  que  c'est  la  consti- 
tution mécanique  de  l'onde  qui  détermine  la  direction  de  propa- 
gation efficace  et,  par  suite,  l'orientation  du  faisceau  :  l'analyse  du 
phénomène  de  la  transmission  devient  très  compliquée  lorsque 
ces  ondes  sont  soumises  à  des  forces  dissymétriques  comme  celles 
qui  interviennent  dans  la  réflexion  oblique  sur  un  miroir  tour- 
nant. 

La  comparaison  des  deux  systèmes  d'hypothèses  montre  que  la 
méthode  de  la  roue  dentée  est  une  méthode  rcldiliveïnenl statique 
fondée  sur  l'observation  de  la  force  vive  moyenne  d'une  onde  en 
régime  permanent  se  propageant  sur  une  trajectoire  rectiligne  et 
symétrique  :  celle  du  miroir  tournant  est  relativement  dynamique, 
puisqu'elle  est  fondée  sur  la  mesure  d'une  déviation  angulaire 
résultant  de  la  composition  de  deux  vitesses,  à  savoir  celle  de 
Tonde  lumineuse  et  celle  d'un  système  mécanique  étranger  aux 
forces  naturelles  de  la  propagation  dans  le  milieu  interposé. 

La  simplicité  des  principes  est  donc  tout  en  faveur  de  la 
méthode  de  la  roue  dentée. 

L'accord  si  intéressant  des  valeurs  de  la  vitesse  de  la  lumière 
par  les  deux  méthodes  semble  prouver  que  les  hypothèses  addi- 
tionnelles  invoquées  par  la  méthode  du  miroir  tournant  sont  très 
voisines  de  la  vérité;  mais  il  ne  suffit  pas  pour  en  établir  la 
démonstration.  La  petite  divergence  qui  existe  entre  les  résultats 
ne  serait-elle  pas,  au  contraire,  l'indice  d'une  légère  déroga- 
tion? 


10.  Réalisation  expérimentale  des  deux  méthodes.  —  Le 
dispositif  expérimental  de  la  roae  dentée  réalise  exactement  les 
conditions  sur  lesquelles  la  méthode  est  fondée  :  il  s^applique  sans 
difficultés  à  des  dislances  considérables  (*).  Il  permet,  en  outre, 
de  varier,  entre  des  limites  étendues,  les  circonstances  de  Fobser- 
vation  de  manière  à  étudier  l'effet  des  perturbations  fortuites, 
aussi  bien  que  celui  des  causes  d'erreur  systématiques  :  il  suffit 
pour  cela  de  changer  le  diamètre  des  roues,  leur  moment  d'inertie, 
le  nombre  et  la  forme  des  dents,  le  sens  et  la  grandeur  de  leur 
vitesse,  etc.  Il  reste,  il  est  vrai,  l'influence  des  erreurs  personnelles 
inhérentes  à  toute  observation;  mais  la  discussion  des  résultats 
partiels  permet  d'évaluer  la  limite  probable  des  erreurs  dues  aux 
diverses  causes.  Dans  les  déterminations  faites  à  l'Observatoire 
de  Paris,  toutes  ces  influences  ont  paru  négligeables  à  l'approxi- 
mation de  j—y  ou  ±  3oo*'"  à  la  seconde. 

La  méthode  du  miroir  tournant  est  beaucoup  moins  riche  en 
moyens  de  contrôle.  La  distance,  qui  fournit  l'élément  essentiel 
de  la  mesure,  ne  peut  guère  dépasser  quelques  kilomètres,  et 
la  discussion  des  erreurs  probables  dues  à  l'influence  des  divers 
éléments  de  l'appareil  se  borne  à  une  appréciation  de  leur  perfec- 
tion relative.  Le  champ  est  donc  libre  pour  examiner  si  les  condi- 
tions essentielles  ont  été  remplies  dans  les  appareils  qui  ont  fourni 
la  valeur  adoptée  ci-dessus  comme  caractéristique  de  la  méthode. 

On  a  vu  plus  haut  que  le  dispositif  à  grande  distance  employé 
par  M.  Michelson  et  adopté  ultérieurement  par  M.  Newcomb  ne 
réalise  pas  rigoureusement  une  condition  importante  :  le  faisceau 
de  retour  ne  reproduit  pas  exactement  l'image  de  la  source  ;  il 
donne,  en  réalité,  une  image  très  faible,  légèrement  mobile,  fonc- 
tion des  dimensions  du  miroir  et  de  l'objectif. 

Il  eût  été  facile  de  corriger  cette  double  imperfection  en  rem- 
plaçant le  miroir  plan  par  le  collimateur  de  Fizeau  composé  d'un 
objectif  et  d'un  miroir  focal  :  l'éclat  de  l'image  eût  été  particuliè- 
rement augmenté. 

Au  lieu  de  l'objectif,  difficile  à  construire  aux  grands  diamètres 
et  dont  l'achromatisme  est  toujours  imparfait,  on  peut  adopter 


(*)  Des  expériences,  en  cours  d'exéculion  à  l'observatoire  de  Nice,  ont  déjà 
porté  cette  distance  à  io^»,  c'est-à-dire  avec  un  trajet  de  80^»  pour  la  lumière. 
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un  miroir  concave,  de   diamètre  et  de   courbure    convenables, 
avec  un  petit  miroir  focal  de  courbure  double. 

11 .  L'emploi  d'un  miroir  plan  à  grande  distance  entraîne  d'ail- 
leurs des  difficultés  incessantes  de  réglage  que  les  observateurs 
américains  n'ont  pas  dissimulées  et  qu'ils  n'ont  qu'imparfaitement 
résolues  :  le  miroir  plan  exige  une  orientation  si  rigoureuse 
qu'une  erreur  de  quelques  secondes  compromet  entièrement  la 
visibilité  du  faisceau  réfléchi.  Le  collimateur  ci-dessus  se  règle, 
au  contraire,  une  fois  pour  toutes,  sans  aucun  tâtonnement;  car 
une  erreur  angulaire  de  plusieurs  minutes  dans  la  direction  de 
l'axe  optique  n'a  qu'une  influence  négligeable  sur  l'intensité  de  la 
lumière  renvoyée  au  point  de  départ. 

Heureusement  pour  les  observateurs  il  est  intervenu  un  phéno- 
mène accessoire  qui  a  élargi  notablement  le  champ  angulaire  de 
visibilité  du  faisceau  :  c'est  la  difi*raction  produite  par  le  contour 
de  la  surface  réfléchissante. 

On  sait  que,  lorsqu'on  fait  passer  un  faisceau  de  lumière  à  tra- 
vers une  ouverture,  ce  faisceau  s'épanouit  en  dehors  de  l'espace 
qui  géométriquement  devrait  seul  être  éclairé;  d'où  il  résulte 
qu'un  observateur  placé  dans  l'ombre  géométrique  voit  s'illu- 
miner le  bord  de  l'ouverture  le  plus  voisin  pour  lui  du  faisceau 
transmis;  de  même  un  miroir  éloigné  dont  le  faisceau  réfléchi  ne 
devrait  pas  atteindre  une  certaine  région  peut  néanmoins  y  en- 
voyer une  quantité  notable  de  lumière  (*). 

C'est  certainement  grâce  à  ce  phénomène  que  la  visibilité  du 
faisceau  de  retour  a  été  suffisante  pour  permettre  des  mesures; 
car,  étant  donnée  la  faible  ouverture  angulaire  du  miroir  tour- 
nant vu  à  la  distance  du  miroir  réflecteur,  il  était  à  peu  près  im- 
possible de  renvoyer  exactement  le  faisceau  dans  leur  direction  et 
surtout  de  l'y  maintenir. 

Si  ce  phénomène  accessoire  ajoute  de  l'éclat  au  faisceau  ren- 
voyé au  point  de  départ,  il  ne  sert  en  rien  à  préciser  l'image;  au 


(*)  C'est  sur  ce  principe  qu'est  établie  la  mire  lointaine  de  l'observatoire  de 
Nice  (Notice  de  V Annuaire  du  Bureau  des  Longitudes  pour  189a),  qui  renvoie 
dans  Taxe  de  la  grande  lunette  méridienne  les  faisceaux  dilTractés  par  un  colli- 
mateur situé  à  6^",  5  et  provenant  de  deux  éclaireurs  placés  symétriquement  au 
voisinage  de  cette  lunette,  à  o*",  35  de  l'axe. 
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contraire  il  tend  à  la  diffuser,  surtout  si  au  lieu  d'un  seul  miroir 
plan  on  en  dispose  deux  comme  dans  Fappareil  de  M.  Newcomb, 
tous  les  points  du  périmètre  des  deux  miroirs  pouvant  intervenir 
à  des  degrés  divers. 

On  s'explique  alors  pourquoi  l'image  observée  dans  la  lunette 
a  été  beaucoup  plus  large  que  la  fente  servant  de  source  lumineuse 
et  comment  elle  atteignait  souvent  presque  une  minute  d'arc  (loc, 
cit,^  p.  192). 

Outre  l'inconvénient  de  donner  des  images  troubles  et  élargies, 
la  diffraction  peut  causer  des  erreurs  de  pointé,  suivant  que  ce 
sont  les  bords  de  droite  ou  de  gauche  qui  s'illuminent  le  plus.  Et 
comme  les  deux  miroirs  placés  côte  à  côte  avaient  chacun  o",4o 
de  diamètre  (p.  i32),  les  bords  de  même  nom  sous-tendaient  un 

angle  de    ^'      ,  =  Sa"  à    l'une    des  distances  et  ;; — — —  =22"^  à 
°  25do,95  3721,21 

l'autre,  ou  environ  j^^  de  l'angle  total  des  déviations  observées 
(  20000"  à  3oooo")  ;  dans  les  cas  également  probables  de  déréglages 
inégaux,  les  bords  illuminés  étaient  de  nom  contraire  et  sous-ten- 
daient  des  angles  doubles. 

Il  est  à  craindre  que  ce  genre  d'erreur  puisse  prendre  dans  cer- 
tains cas  un  caractère  systématique  suivant  le  sens  de  rotation  du 
miroir  :  les  considérations  qui  suivent  seraient  de  nature  à  con- 
firmer ces  craintes. 

12.  Vitesse  transversale  de  Vimage  focale  lointaine  com- 
parée à  celle  de  la  lumière.  —  L'objection  la  plus  sérieuse 
qu'on  puisse  faire  au  dispositif  américain  est  fondée  sur  l'incerti- 
tude de  la  deuxième  hypothèse  additionnelle.  Elle  porte  sur  le  fait 
que  la  vitesse  absolue  suivant  laquelle  l'image  réelle  de  la  source 
lumineuse  envoyée  sur  la  surface  du  réflecteur  se  déplace  dans 
l'espace  est  si  grande  qu'elle  est  de  l'ordre  de  la  vitesse  de  la 
lumière. 

En  effet,  c'est  toujours  au  delà  de  200  tours  par  seconde  que 
la  rotation  du  miroir  était  utilisée  (p.  192);  l'espace  parcouru  en 
une  seconde  par  l'image  focale  de  la  fente  à  la  distance  D  était 
donc  supérieur  à  211. D  x  200  soit  46761™  pour  D  =  3721™, 21  : 
sa  vitesse  était  donc  plus  grande  que  ^  de  la  vitesse  de  la  lumière. 

11  est  certain  que  ces  conditions  de  réflexion  sont  tellement 
éloignées  de  celles  qui  servent  à  en  établir  les  lois  qu'on  est  en 
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droit  de  faire  des  réserves  sur  l'extension  de  ces  lois  aux  circon- 
stances présentes. 

Le  genre  de  difficultés  qu'on  rencontre  dans  l'analyse  de  ce 
phénomène  est  tout  à  fait  analogue  à  celles  qui  s'offrent  dans 
l'étude  de  l'aberration;  le  déplacement  transversal  rapide  d'un 
centre  d'ébranlement  modifie  nécessairement  d'une  manière  très 
sensible  le  mécanisme  ordinaire  de  la  propagation  et  celui  de  la 
réflexion.  On  se  rappelle  que  Fresnel  a  été  obligé  d'imaginer  une 
hypothèse  additionnelle  pour  expliquer  l'aberration,  et  cette  hy- 
pothèse n'a  été  vérifiée  qu'un  demi-siècle  plus  tard  par  la  célèbre 
expérience  de  l'entraînement  partiel  des  ondes  due  à  Fizeau. 

13.  Description  sommaire  d^ua  dispositif  correct.  —  Pour 
abréger  ces  remarques  critiques,  il  suffira  d'indiquer  comment  on 
peut  réaliser  un  dispositif  auquel  les  objections  précédentes  ne 
sont  pas  applicables  :  ce  dispositif,  outre  qu'il  reproduit  fidèle- 
ment l'image  de  la  source,  annule  cette  translation  rapide  de  l'image 
focale  envoyée  sur  le  réflecteur.  L'artifice  expérimental,  combi- 
naison de  l'appareil  de  Foucault  et  du  collimateur  Fizeau,  consiste 
à  projeter  sur  le  réflecteur  non  pas  l'image  réelle  de  la  source, 
comme  dans  la  disposition  américaine,  mais  celle  du  miroir  tour- 
nant; le  réflecteur  lointain  muni  d'un  miroir  focal  devient  un 
véritable  collimateur  Fizeau,  si  favorable  à  la  stabilité  du  réglage 
et  à  l'éclat  de  l'image  de  retour. 

Voici,  dès  lors,  la  disposition  théorique  de  l'appareil  et  la  marche 
des  faisceaux  : 

La  source  lumineuse  F  envoie,  à  l'aide  de  l'objectif  L,  son  image 
sur  la  surface  du  miroir  concave  Rq  après  réflexion  sur  le  miroir 
tournant  T;  la  position  de  Ro  est  déterminée  par  la  condition 
que  l'image  du  miroir  lointain  R^  se  fasse  sur  la  surface  du  miroir 
tournant  :  celle  condition  détermine  à  son  tour  la  position  de 
l'objectif  L  et  celle  de  la  source  d'après  la  distance  focale  de  cet 
objectif. 

Tous  les  faisceaux  qui  émanent  du  miroir  tournant  dans  ses 
positions  successives  et  qui  tombent  sur  Rq  rencontrent  toujours 
la  surface  du  miroir  lointain  R|  et  vont  converger  sur  la  surface 
du  miroir  focal  R2,  dont  le  rayon  de  courbure  est  égal  à  la  moitié 
de  celui  de  R| .  On  reconnaît  aisément  que  sur  R2  se  peint  l'image 
C.  P.,  II.  16 
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la  mélhode  demanderait,  aussi  bien  que  la  seconde,  une  vérifica- 
tion qui  n'a  pas  encore  été  présentée. 

2**  La  nécessité  d'opérer  dans  l'air  (vu  les  difficultés  optiques  et 
mécaniques  qu'on  rencontrerait  à  établir  le  sjstème  rotatif  dans 
le  vide)  peut  être  la  source  d'une  erreur  systématique  tout  à  fait 
analogue  à  la  précédente.  La  grande  vitesse  linéaire  de  la  péri- 
phérie des  miroirs  (qui  atteint  4o"  et  So"*  par  seconde)  déter- 
mine sur  le  trajet  des  faisceaux  des  tourbillons  d'air  comprimé  ou 
raréfié  qui  se  déplacent  avec  la  même  vitesse  angulaire  :  la  varia- 
tion de  densité  et,  par  suite,  d'indice  infléchit  la  direction  des 
faisceaux,  comme  le  feraient  des  prismes,  d'une  quantité  différente  à 
l'aller  et  au  retour,  parce  que  la  traversée  de  ces  tourbillons  ne 
s'opère  pas  exactement  aux  mêmes  points.  Il  j  a  donc  là  une  cause 
d'erreur  qui  croît  avec  la  vitesse  de  rotation  et  ne  s'élimine  pas 
par  l'inversion  du  sens  de  cette  vitesse. 

15.  Expression  de  l'erreur  systématique  dans  le  cas  d^une 
influence  fonction  de  la  vitesse  angulaire  du  miroir.  —  On 
pourrait  encore  signaler  d'autres  causes  d'erreur  du  même  genre, 
telle  que  l'entraînement  partiel  par  la  matière  pondérable  tra- 
versée :  elles  ont  toutes  un  caractère  commun,  celui  d'être  fonction 
impaire  de  la  vitesse  angulaire  co  du  miroir  tournant,  car  elles 
s'annulent  au  repos  pour  co  =  o  et  changent  de  signe  avec  elle.  Il 
est  facile  de  démontrer  que  ce  genre  d'influences  introduit  dans 
le  résultat  final  une  erreur  constante  qui,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  est  en  raison  inverse  de  la  longueur  2D  du  trajet  de  la 
lumière. 

Soit,  en  eflet,  a  l'angle  dont  le  miroir  qui  fait  n  tours  par 
seconde  a  tourné  pendant  la  durée  t  de  la  propagation  ;  soit  e 
l'erreur  angulaire  causée  parles  influences  fonctions  de  la  vitesse, 

e  =  ç)(a))        avec         w  =  siirn, 

la  déviation  réelle  du  faisceau  de  retour  et  2  a  -f-  e. 

Soit  V  la  valeur  exacte  de  la  vitesse  de  la  lumière;  on  a  rigou- 
reusement 

-  = =  -         et         V  —  — -  —  —  u). 

I        2  77/1        co  t  a 

Soit  S  la  déviation  mesurée  avec  l'appareil  au  foyer  de  la  lunette 


a      E 
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à  la  distaDce  R 

o  =  R(aa-He)        d'où         a=     ,^ 

substituant  la  valeur  de  a  dans  celle  de  V,  11  vient 

4RDw       4RDw 
V  =  ^  — =r-  =  — , —  X 


0  —  Re  0  He 

Lorsqu'on  ignore  l'existence  de  l'erreur  e  on  écrit  e  =  o  et  l'on 
calcule  une  valeur  erronée  U  de  la  vitesse  de  la  lumière 

..       4RDw 
u  =  — ^ —  • 

0 

La  valeur  exacte  V  est  donc  liée  à  U  par  la  relation 

V  =  U— V  d'où         u  =  vfi-^V 

Re  V  0  / 

I ^ 

0 

Si  e  est  très  petit,  on  peut  développer  <p((i>)  en  série  ordonnée 
suivant  les  puissances  impaires  de  co  et  se  borner,  comme  première 
approximation,  au  premier  terme  du  développement 

E  =  Au)  -H  . . . . 

Substituant  à  -^-  sa  valeur  approchée  ^  ou  — ^^  il  vient 


"=<'-'i: 


*")• 


Donc  la  vitesse  calculée  U  est  entachée  d'une  erreur  systéma- 
tique constante,  indépendante  de  la  grandeur  et  du  sens  de  la 
vitesse  angulaire  du  miroir  tournant. 

Si  le  coefficient  A  du  développement  de  o)  est  positif,  c'esl-à- 
dire  si  le  faisceau  réfléchi  est  entraîné  dans  le  sens  de  la  rotation, 
la  valeur  calculée  d'après  l'observation  est  trop  faible. 

Le  sens  de  l'erreur  est  conforme  à  l'idée  que  je  me  suis  faite 
instinctivement  des  erreurs  qui  tendent  à  affecter  la  méthode  du 
miroir  tournant  :  je  crains  que  le  miroir  n* entraîne  un  peu  le 
faisceau. 

On  voit  que  cette  erreur  constante  diminue,  en  raison  inverse 
de  la  distance  2D,  ce  qui  est  encore  conforme  à  la  comparaison 
du  chiffre  de  Foucault  avec  ceux  des  deux  observateurs  améri- 
cains :  à  mesure  que  la  distance  sur  laquelle  on  opère  augmente, 
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la  valeur  observée  va  en  croissant;  la  méthode  du  miroir  tournant 
donnerait  donc  des  valeurs  trop  faibles. 

Il  ne  faudrait  pas  attacher  une  importance  exagérée  à  ces  deux 
remarques,  mais  il  n'était  pas  inutile  de  les  signaler. 

16.  Conclusion,  Valeur  probable  de  la  vitesse  de  la  lumière. 
—  Le  point  de  départ  de  cette  discussion  est  l'impossibilité  d'ac- 
corder la  détermination  exécutée  en  Amérique  à  l'aide  du  miroir 
tournant  avec  celle  obtenue  à  l'Observatoire  de  Paris  à  l'aide  de  la 
roue  dentée,  sans  décupler  l'erreur  probable  assignée  par  M.  New- 
comb  à  son  résultat  définitif. 

Je  crois  avoir  montré  que  l'extrême  petitesse  de  celle  erreur 
probable  relative  (70^),  bien  que  conforme  à  la  discussion  nu- 
mérique des  résultats  partiels,  n'est  pas  en  rapport  avec  l'incerti- 
tude que  les  principes  de  la  méthode  et  les  difficultés  de  leur  réa- 
lisation expérimentale  laissent  subsister  sur  la  valeur  absolue  de 
la  vitesse  de  la  lumière  mesurée  avec  le  miroir  tournant. 

Ma  conclusion  est  donc  la  suivante  : 

Tant  qu'on  n'aura  pas  opéré  avec  un  appareil  remplissant 
exactement  les  conditions  géométriques  et  optiques  si  bien  obser- 
vées dans  les  dispositifs  de  Fizeau  et  Foucault;  tanl  qu'on 
n'aura  pas  prouvé  que  les  lois  ordinaires  de  la  réflexion  s'appli- 
quent avec  rigueur  aux  conditions  imposées  par  la  méthode,  un 
doute  grave  planera  sur  la  confiance  à  accorder  à  la  valeur  absolue 
de  la  vitesse  de  la  lumière  obtenue  à  l'aide  du  miroir  tournant. 

C'est  pourquoi  j'ai  considéré  comme  incertaine  et  vraisembla- 
blement exagérée  l'approximation  de  70WÔ  assignée  aux  mesures 
efiectuées  en  Amérique. 

Je  crois  donc  qu'on  oit,  sans  avoir  égard  à  la  haute  opinion 
que  l'on  accorde  à  la  précision  de  ces  mesures,  donner  le  même 
poids  aux  déterminations  exécutées  avec  les  deux  méthodes, 
adopter  leur  moyenne  et  eslimer  l'approximation  de  ce  chiflre  en 
prenant  la  demi-difTérenee  des  deux  résultats.  En  conséquence,  la 
valeur  que  je  considère  actuellement  comme  la  plus  probable  de 
la  vitesse  de  la  lumière  dans  le  vide  est 

300130  +  270  kilomètres  par  seconde  de  temps  solaire  moyen. 
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LES 


MESURES  DE  LA  VITESSE  V, 


Par  h.  ABRAHAM, 

PROFESSEUR    AU    LYCÉE   LOUIS-LE-GRAND, 
CHARaÊ   DB   CONFÉRENCES  Ai  L^ÉGOLE   NORMALE   SUPÉRIEURE. 


Introduction. 

Le  nombre  v  est  le  rapport  entre  l'unité  électromagnétique  et 
l'unité  électrostatique  de  quantité  d'électricité.  C'est  aussi  le  rap- 
port des  unités  d'intensité  de  courant  et  le  rapport  inverse  des 
unités  de  potentiel.  Son  carré  représente  le  rapport  des  unités  de 
capacité  et  le  rapport  inverse  des  unités  de  résistance. 

Ce  nombre  v  peut  dépendre  de  la  nature  du  milieu  où  se  font 
les  expériences;  mais  il  dépend  aussi  des  unités  adoptées  pour  la 
mesure  des  grandeurs  fondamentales;  il  a  pour  dimensions  LT~^  : 
ce  sont  les  dimensions  d'une  vitesse.  Il  existe  donc  une  vitesse  v 
qui  est  toujours  mesurée  par  le  nombre  p,  quelles  que  soient  les 
unités  fondamentales  que  l'on  choisisse.  Lsivitesse  {^^  ainsi  définie, 
est  une  constante  spécifique  du  milieu  où  sont  faites  les  expé- 
riences, c'est-à-dire  de  l'air  à  la  pression  atmosphérique. 

La  connaissance  de  cette  constante  est  indispensable  pour  le 
calcul  des  expériences  où  interviennent  à  la  fois  des  phénomènes 
de  champ  électrique  et  des  phénomènes  de  champ  magnétique; 
mais  il  y  a  un  intérêt  plus  élevé  à  obtenir  la  valeur  exacte  de  i^. 
Moyennant  quelques  hypothèses,  on  montre,  en  effet,  que  la 
vitesse  ^  doit  être  identique  à  la  vitesse  de  la  lumière  dans  l'air  et 
identique  à  la  vitesse  de  propagation  des  ondes  hertziennes  dans 
l'air 

La  détermination  expérimentale  de  la  vitesse  ^  peut  être  faite  par 
beaucoup  de  méthodes.  Toute  expérience  de  mesure  dans  laquelle 
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interviennent  à  la  fois  un  champ  électrique  et  un  champ  magné- 
tique permet  de  calculer  une  valeur  de  ç. 

Sans  insister  sur  une  classification  de  méthodes,  qui  serait  sans 
grand  intérêt  (*),  je  passerai  de  suite  à  la  description  des  expé- 
riences et  à  la  discussion  des  résultats. 

Dans  cet  exposé,  je  grouperai  les  expériences  qui  ont  été  faites 
par  des  méthodes  analogues,  et  dans  chaque  groupe  je  suivrai  à 
peu  près  l'ordre  chronologique.  Mais  je  ne  ferai  parfois  qu'une 
brève  mention  de  certaines  expériences  peu  précises,  quel  que 
puisse  être  l'intérêt  historique  qui  s'y  attache;  et  je  ne  rendrai 
pas  compte  de  quelques  expériences  dont  le  détail  n'a  pas  été 
publié. 

Les  mesures  faites  par  la  méthode  des  quantités  d'électricité  ou 
par  celle  des  oscillations  électriques  sont  complètes  par  elles- 
mêmes.  Toutes  les  autres  déterminations,  sauf  une  (*),  dépendent 
de  la  valeur  absolue  d'un  étalon  de  résistance.  Pour  pouvoir  com- 
parer ces  expériences,  j'ai  adopté  les  données  numériques  sui- 
vantes : 

/« 

Ancien  ohm  léffal — ^^-^  ohm  vrai 

°  io6,3 


B.A.U 0,9866  oh 


m  vrai 


MÉTHODE  DES  QUANTITÉS  D'ÉLECTRICITÉ. 

Emploi  d'un  condensateur  étalon,  d'un  électromctre  absolu  et  d'un  galvanomètre 
taré.  —  Valeur  de  v  indépendante  de  tout  étalon  de  résistance. 

1836.  —  Expériences  de  Weber  et  Koulravscii  (^). 

Une  bouteille  de  Leyde  chargée  est  en  communication  avec  un 
électromètre  des  sinus.  On  prend  une  fraction  de  sa  charge  en 


(  '  ) Pour  obtenir  la  valeur  de  v,  il  est  nécessaire  et  suffisant  d'effectuer 

une  mesure  électrostatique  et  une  mesure  électromagnétique  d'une  des  gran- 
deurs :  quantité  d 'électricité j  courant,  résistance ,  force  électromotrice,  capa- 
cité. Jl  y  a  donc  cinq  méthodes  conduisant  à  la  détermination  de  v, 

(  Maxwell  et  Jenkin,  Beports  of  B,  A.^  p.  i3o;  i863.) 

(')  Voir  p.  a65  la  mesure  de  Perot-Fabry-Limb. 

(*)  R.  KoHLRAUSCH  et  W.  Wkbkr,  Elektrodyn.  Afaasb.,  Bd  III,  p.  aai;  Leipzig, 
1857.  Voir  aussi  -Koulrausch,  Pogg.  Ann.,  t.  XCIX,  p.  10,  i856;  Pogg.  Ann., 
t.  CLVII,  p.  64i,  1876,  et  VoiOT,  Wied.  Ann.,  t.  II,  p.  476;  1877. 
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touchant  Tarmature  intérieure  avec  une  sphère  métallique  de  82^" 
de  diamètre  :  les  lectures  de  l'électromètre  donnent  le  coefficient 
de  partage  de  l'électricité  entre  les  deux  conducteurs.  Cette 'grosse 
sphère  est  à  son  tour  mise  en  contact  avec  une  petite  sphère  que 
Ton  porte  dans  une  balance  de  Coulomb.  On  connaît  ainsi,  en 
unités  électrostatiques,  la  charge  de  la  petite  sphère  et  l'on  en 
déduit  successivement  la  charge  de  la  grosse  sphère  et  celle  de  la 
bouteille  de  Leyde. 

La  valeur  électromagnétique  de  la  décharge  est  obtenue  au 
moyen  d'un  galvanomètre  balistique  de  construction  connue,  et 
par  la  mesure  du  champ  terrestre. 

L'existence  des  charges  résiduelles  de  la  bouteille  de  Leyde  suf- 
firait à  empêcher  toute  précision.  Mais  il  y  a  plus  :  le  coefficient 
de  partage  de  l'électricité  entre  la  bouteille  de  Leyde  et  la  grosse 
sphère  est  considéré  comme  une  constante;  or  pour  l'introduire 
dans  les  calculs,  on  a  pris  la  moyenne  entre  des  déterminations 
expérimentales  dont  les  résultats  variaient  du  simple  au  triple. 

La  valeur  trouvée  pour  v  est 

3,107.10*0. 

1879.  —  Expériences  de  Rowland  (*)• 

Ces  expériences  datent  de  1879,  mais  elles  n'ont  été  publiées 
que  dix  ans  plus  tard,  à  l'occasion  des  expériences  plus  précises 
de  Rosa,  qui  venait  d'utiliser  le  même  condensateur. 

Rowland  emploie  un  condensateur  à  lame  d'air  constitué  par 
deux  sphères  concentriques.  La  valeur  électrostatique  de  la  capa- 
cité se  déduit  de  la  mesure  du  rayon  des  sphères  que  l'on  déter- 
mine par  des  jaugeages  à  l'eau.  Le  potentiel  de  charge  est  déter- 
miné par  un  électromètre  absolu  de  Thomson,  et  Ton  envoie  la 
décharge  dans  un  galvanomètre  balistique  étalonné  par  compa- 
raison avec  un  électrodynamomètre  étalon. 

La  méthode  comporte  un  nombre  excessif  de  mesures  délicates, 
et  Vauteur  n!a  pas  tenu  compte  de  la  capacité  des  fils  qui 


(  *  >  Rowland,  Hall  et  Fletchkr,  On  the  ratio  of  the  electrostatic  to  the 
electromagnetic  unit  of  Electricity  (  Phil,  Mag,,   5*  série,  t.  XXVIII,  p.  3o4  ; 

1889). 
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interviennent  à  la  fois  un  champ  électrique  et  un  champ  magné- 
tique permet  de  calculer  une  valeur  de  v. 

Sans  insister  sur  une  classification  de  méthodes,  qui  serait  sans 
grand  intérêt  (^),  je  passerai  de  suite  à  la  description  des  expé- 
riences et  à  la  discussion  des  résultats. 

Dans  cet  exposé,  je  grouperai  les  expériences  qui  ont  été  faites 
par  des  méthodes  analogues,  et  dans  chaque  groupe  je  suivrai  à 
peu  près  Tordre  chronologique.  Mais  je  ne  ferai  parfois  qu^une 
brève  mention  de  certaines  expériences  peu  précises,  quel  que 
puisse  être  l'intérêt  historique  qui  s'y  attache;  et  je  ne  rendrai 
pas  compte  de  quelques  expériences  dont  le  détail  n'a  pas  été 
publié. 

Les  mesures  faites  par  la  méthode  des  quantités  d'électricité  ou 
par  celle  des  oscillations  électriques  sont  complètes  par  elles- 
mêmes.  Toutes  les  autres  déterminations,  sauf  une  (^),  dépendent 
de  la  valeur  absolue  d'un  étalon  de  résistance.  Pour  pouvoir  com- 
parer ces  expériences,  j'ai  adopté  les  données  numériques  sui- 
vantes : 

/« 

Ancien  ohm  léffai — jr-;;  ohm  vrai 

io6,3 

B.A.U ...      0,9866  ohm  vrai 

MÉTHODE  DES  QUANTITÉS  D'ÉLECTRICITÉ. 

Emploi  d'un  condensateur  étalon,  d'un  électromctre  absolu  et  d'un  galvanomètre 
taré.  —  Valeur  de  v  indépendante  de  tout  étalon  de  résistance. 

1850.  --  Expériences  de  Weber  et  Kohlrauscii  {^). 

Une  bouteille  de  Leyde  chargée  est  en  communication  avec  un 
électromètre  des  sinus.  On  prend  une  fraction  de  sa  charge  en 


(  '  ) Pour  obtenir  la  valeur  de  v,  il  est  nécessaire  et  suffisant  d'effectuer 

une  mesure  électrostatique  et  une  mesure  électromagnétique  d'une  des  gran- 
deurs :  quantité  d'électricité,  courant,  résistance^  force  électromotrice,  capa- 
cité, Jl  y  a  donc  cinq  méthodes  conduisant  à  la  détermination  de  v, 

(Maxwell  et  Jenkin,  Reports  of  B.  A.,  p.  i3o;  i863.) 

(2)  Voir  p.  a6j  la  mesure  de  Perot-Fabry-Limb. 

(3  )  R.  KouLRAUscH  et  W.  Weber,  Elektrodyn,  Afaasb.,  Bd  III,  p.  aai;  Leipzig, 
1857.  Voir  aussi  .Kohlrausch,  Pogg,  Ann,,  t.  XCIX,  p.  10,  i856;  Pogg,  Ann., 
t.  CLVII,  p.  64i,  1876,  et  VoiGT,  Wied.  Ann.,  t.  II,  p.  4/6;  1877. 
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touchant  Parmature  intérieure  avec  une  sphère  métallique  de  32^*° 
de  diamètre  :  les  lectures  de  Félectromètre  donnent  le  coefBcient 
de  partage  de  l'électricité  entre  les  deux  conducteurs.  Cette 'grosse 
sphère  est  à  son  tour  mise  en  contact  avec  une  petite  sphère  que 
Ton  porte  dans  une  balance  de  Coulomb.  On  connaît  ainsi,  en 
unités  électrostatiques,  la  charge  de  la  petite  sphère  et  l'on  en 
déduit  successivement  la  charge  de  la  grosse  sphère  et  celle  de  la 
bouteille  de  Leyde. 

La  valeur  électromagnétique  de  la  décharge  est  obtenue  au 
moyen  d'un  galvanomètre  balistique  de  construction  connue,  et 
par  la  mesure  du  champ  terrestre. 

L'existence  des  charges  résiduelles  de  la  bouteille  de  Leyde  suf- 
firait à  empêcher  toute  précision.  Mais  il  y  a  plus  :  le  coefficient 
de  partage  de  l'électricité  entre  la  bouteille  de  Leyde  et  la  grosse 
sphère  est  considéré  comme  une  constante;  or  pour  l'introduire 
dans  les  calculs,  on  a  pris  la  moyenne  entre  des  déterminations 
expérimentales  dont  les  résultats  variaient  du  simple  au  triple. 

La  valeur  trouvée  pour  v  est 

3,107. 10*0. 

1879.  —  Expériences  de  Rowland  (*). 

Ces  expériences  datent  de  1879,  mais  elles  n'ont  été  publiées 
que  dix  ans  plus  tard,  à  l'occasion  des  expériences  plus  précises 
de  Rosa,  qui  venait  d'utiliser  le  même  condensateur. 

Rowland  emploie  un  condensateur  à  lame  d^air  constitué  par 
deux  sphères  concentriques.  La  valeur  électrostatique  de  la  capa- 
cité se  déduit  de  la  mesure  du  rayon  des  sphères  que  l'on  déter- 
mine par  des  jaugeages  à  l'eau.  Le  potentiel  de  charge  est  déter- 
miné par  un  électromètre  absolu  de  Thomson,  et  Ton  envoie  la 
décharge  dans  un  galvanomètre  balistique  étalonné  par  compa- 
raison avec  un  électrodynamomètre  étalon. 

La  méthode  comporte  un  nombre  excessif  de  mesures  délicates, 
et  V auteur  n^a  pas  tenu  compte  de  la  capacité  des  fils  qui 


(  *  y  Rowland,  Hall  et  Flbtciier,  On  the  ratio  of  the  electrostatic  to  the 
electromagnetic  unit  of  Electricity  (  Phil,  Mag,,   5»  série,  t.  XXVIII,  p.  3o4  ; 

1889). 
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relient  le  condensateur  aux  autres  appareils.  Aussi  les  vingt- 
neuf  délermin  a  lions  faites  ont-elles  pu  varier  entre 

p  =  2,960.  lo»^'        et        p  =  3,018.  io*<>. 


MÉTHODE  DES  OSCILLATIONS  ÉLECTRIQUES. 

Emploi  d'un  condensateur  étalon  et  d'une  induction  propre  calculable. 
—  Valeur  de  v  indépendante  de  tout  étalon  de  résistance. 


1886.  --  Expériences  de  Colley  i^»). 

Pour  obtenir  des  décharges  oscillantes  peu  amorties  et  à  pé- 
riodes suffisamment  longues,  Colley  emploie  de  grandes  capacités, 
à  diélectrique  solide,  et  des  circuits  de  décharge  comprenant  de 
gros  enroulements  de  (il.  Mais  les  capacités  sont  comparées  à  un 
condensateur  étalon  à  anneau  de  "garde  fait  de  plaques  de 
verre  argentées,  et  les  gros  enroulements  de  fil  ont  leur  induc- 
tion propre  comparée  à  celle  d'une  bobine  plate  étalon  (3oo  tours 
de  fil  sur  une  circonférence  de  So*^"*  de  diamètre). 

Le  circuit  de  décharge  contient  un  galvanomètre  à  miroir.  On 
admet  que  les  oscillations  du  miroir  ont  même  période  que  les 
oscillations  de  la  décharge,  et  on  les  observe  avec  une  lunette  à 
oculaire  micrométrique.  A  cet  effet,  un  point  lumineux  est 
animé  d'un  mouvement  de  rotation,  dont  la  vitesse  est  bien  connue, 
et  l'on  n'a  qu'à  mesurer  la  longueur  de  la  sinusoïde  qui  résulte  de 
la  combinaison  optique  des  deux  mouvements. 

Les  coefficients  d'induction  propre  et  les  capacités  étaient 
connus  à  — *^  près;  mais  les  mesures  de  la  période  d'oscillation  ne 
concordaient  qu'à  environ  2  pour  100. 

Le  résultat  des  mesures  est 

V  =  3,oî5.  lo**». 


(  '  )  CoLLBY ,  Veber  einige  neue  Methoden  zur  Beoàachtung  electrischer 
Schwingungen  und  einige  Anwendungen  derselben  {Wied,  Ann.,  t.  XXVIII, 
p,  1;  1880). 
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1898.  —  Expériences  de  Webster  (»). 

L'objet  direct  de  ces  expériences  était  la  vérification  des  for- 
mules donnant  la  période  des  décharges  oscillantes;  la  détermina- 
tion des  valeurs  absolues  des  éléments  de  l'expérience  a  fourni 
une  valeur  de  v. 

Le  condensateur  est  formé  de  plateaux  d'acier  de  5o*^™  de  dia- 
mètre; il  se  décharge  dans  un  circuit  constitué  par  D72  spires  de  (11 
enroulées  sur  une  carcasse  en  bois  de  45^°*  de  diamètre.  Un  élec- 
tromètre à  quadrants  est  relié  au  condensateur,  et  les  oscillations 
électriques  se  produisent  en  même  temps  dans  les  deux  appareils; 
maisy  à  un  moment  voulu,  on  peut  mettre  brusquement  l'électro- 
mètre  hors  circuit.  On  aura  la  période  des  oscillations  électriques 
en  cherchant  successivement  à  quelles  époques,  après  le  début  de 
la  décharge,  il  faut  mettre  l'électromètre  hors  circuit  pour  le 
trouver  exactement  au  zéro. 

L'organe  de  mesure  du  temps  est  un  corps  assez  lourd  tombant 
en  chute  libre  d'une  hauteur  mesurée.  Arrivé  vers  le  bas  de  sa 
chute,  il  fait  fonctionner  un  premier  interrupteur  très  léger  qui 
provoque  la  décharge  en  supprimant  les  communications  avec  la 
pile  de  charge.  En  continuant  à  descendre,  le  projectile  agit 
ensuite  sur  un  deuxième  interrupteur  qui  met  l'électromètre  hors 
circuit.  Ce  deuxième  interrupteur  est  susceptible  d'un  mouvement 
micrométrique  dans  le' sens  vertical.  La  mesure  du  temps  résulte 
alors  immédiatement  de  la  mesure  des  déplacements  de  l'interrup- 
teur, puisque  la  vitesse  du  projectile  est  connue. 

L'auteur  pense  que  ces  dispositifs  sont  susceptibles  de  donner 
une  grande  précision,  et  il  se  propose  de  faire  de  nouvelles  mesures 
dans  lesquelles,  notamment,  le  coefficient  d'induction  propre 
serait  mieux  déterminé.  Mais,  pour  la  valeur  qu'il  donne 

V  =  3,0259. 10*0, 

l'auteur  ne   répond  pas  d'une  précision   supérieure   à  un  pour 
cent. 


(  '  )  A.-G.  Webster,  A/i  expérimental  détermination  0/  the  period  of  elec- 

•  I 


trical  oscillation  {Physical  Beview,  t.  VI,  p.  297;  1898). 
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1899.  —  Expériences  de  Lodge  et  Glazebrook  (^). 

Parmi  les  travaux  publiés  à  Toccasion  du  Jubilé  de  Sir  G. -G. 
Stokes,  figure  le  compte  rendu  des  expériences  de  Lodge  et  Gla- 
zebrook sur  la  décharge  oscillante  d'un  condensateur  à  air  et  sur 
la  détermination  de  v.  Leur  méthode  consiste  à  charger  statique- 
ment  un  condensateur  et  à  le  décharger  dans  un  circuit  fortement 
inductif,  afin  d'obtenir  une  étincelle  oscillante  dont  on  prendra 
une  photographie  sur  plaque  mobile. 

Le  condensateur  est  formé  d'un  grand  nombre  de  carreaux  de 
verre  étamés  séparés  par  des  cales  d'ébonite  ;  sa  capacité  est  déduite 
de  la  mesure  de  ses  dimensions  géométriques  ;  on  la  trouve  égale 
à  5853  unités  électrostatiques.  Le  coefficient  d'induction  propre 
du  circuit  de  décharge  est  déterminé  par  la  méthode  du  pont  de 
Wheatstone  et  du  galvanomètre  balistique;  on  trouve  47^362 
henrjs.  Enfin,  comme  la  plaque  photographique  était  animée 
d'un  mouvement  de  rotation  réglé  et  mesuré  par  des  procédés 
stroboscopiques,  pour  avoir  la  période  des  oscillations  électriques, 
il  suffisait  de  relever  micrométriquement  la  distance  angulaire  des 
images;  on  a  trouvé  ainsi  88o  oscillations  par  seconde. 

Ces  trois  nombres  permettent  de  calculer  une  valeur  de  v 

V  =  3,009.10»°. 

Les  auteurs  «  ne  considèrent  pas  ce  Mémoire  comme  la  descrip- 
tion d'une  méthode  très  précise  pour  la  détermination  de  i'  ». 

Cette  réserve  est  suffisamment  justifiée  par  la  grandeur  de  la 
correction  qu'on  a  dû  faire  pour  tenir  compte  de  la  capacité  inté- 
rieure des  enroulements  inductifs  :  cette  correction  est,  en  effet, 
de  8,4  pour  100. 


(  '  )  LoDOE  et  Glazebrook,  Discharge  0/  an  air  condenser,  witli  a  détermi- 
nation of  V  {Stokes  Commémoration,  p.  i36.  Cambridge,  1899;  et  Trans,  of 
the  Cambridge  Phil.  Soc,  t.  XVIII). 
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MÉTHODE  DES  CAPACITÉS. 

Emploi  d'un  condensateur  élalon  et  d'un  galvanomètre  balistique.  —  Variante 
par  l'emploi  des  décharges  périodiques.  —  Valeur  de  v  proportionnelle  à  la 
racine  carrée  de  la  valeur  d'un  étalon  de  résistance. 


1879.  —  Expériences  de  Ayrton  et  Perry  (>). 

On  tare  un  galvanomètre  balistique  en  mesurant  la  déviation 
produite  par  un  courant  permanent.  La  même  batterie  de  piles 
sert  ensuite  à  charger  un  condensateur  étalon  dont  on  envoie  la 
décharge  dans  le  balistique.  La  force  électromotrice  de  la  pile  de 
charge  disparaît  dans  la  comparaison  des  deux  expériences,  et  l'on 
en  déduit  une  valeur  de  r  si  Ton  connaît  la  résistance  du  circuit 
lors  de  la  première  mesure. 

Le  condensateur,  à  plateaux  carrés  en  laiton,  avec  anneau  de 
garde,  avait  été  soigneusement  construit;  les  erreurs  accidentelles 
ne  dépassaient  pas  i  pour  loo.  Malheureusement,  les  auteurs 
ont  oublié  de  tenir  compte  de  la  capacité  des  fils  de  communi- 
cation du  condensateur .  Cette  erreur,  relevée  par  Himstedt, 
fausse  les  mesures  et  conduit  à  trouver  pour  v  une  valeur  trop 
petite  ('^).  Ajrton  et  Perry  ont  trouvé 

V  =  2,96.  lO^^'. 

1879.  —  Expériences  de  Hockin('). 

La  marche  des  expériences  est  la  même  que  pour  celles  que 
nous  venons  de  décrire.  Les  expériences  de  Hockin  présentent 
cette  particularité  qu'il  a  opéré  sur  une  assez  forte  capacité.  Le 
condensateur  était  formé  par  une  centaine  de  lames  de  glace 
argentées  sur  leurs  deux  faces  (sans  anneau  de  garde)  que  Ton 


(  '  )  Ayrton  et  Perry,  Détermination  of  the  ratio  of  the  electromagnetic  to 
the  electrostatic  unit  of  electric  quantity  (  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  VII,  p.  277  ; 
1879).  Ces  expériences  ont  été  faites  au  Japon. 

(')  La  correction  correspondante  est  souvent  de  plusieurs  centièmes. 

(*)  Hockin,  Note  on  the  capacity  of  a  certain  condenser  and  on  the  value 
of  V  {JRep,  Brit,  Ass.,  p.  285;  1879). 
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empilait  les  unes  sur  les  autres  avec  interposition  de  cales  iso- 
lantes :  on  ne  déterminait  qu'une  épaisseur  d'air  moyenne. 
Le  résultat  des  mesures  est 

V  =  2,967.1010, 

et  l'auteur  pense  que  la  précision  de  la  mesure  n'était  pas  suffi- 
sante pour  qu'il  y  eût  lieu  de  tenir  compte  de  la  capacité  des  (ils 
de  communication. 

1881.  —  Expérience?  de  Stoletov  (i). 

Stoletov  disposait  le  condensateur  de  manière  à  pouvoir  mesurer 
les  variations  de  distance  des  armatures  par  des  visées  micro- 
métriques; il  évitait  ainsi  les  difficultés  d'une  mesure  directe. 
Les  décharges  périodiques  étaient  obtenues  au  moyen  d'un  com- 
mutateur formé  d'une  roue  tournant  horizontalement  et  portant 
des  aiguilles  inclinées  qui  établissaient  successivement  les  contacts 
nécessaires  en  rencontrant  des  coupelles  de  mercure.  On  obtenait 
ainsi,  dans  le  galvanomètre,  une  déviation  permanente  qu'il  n'y 
avait  plus  qu'à  comparer  à  celle  que  donnait  la  pile  de  charge 
fermée  sur  une  résistance  connue. 

L'auteur  indique  les  nombres 

2,98.10^0        et        3,00.  io»o, 
((  mais  il  ne  saurait  se  décider  pour  un  chiffre  définitif  ». 

1884.  —  Expériences  de  Klbuencic  {*). 
Des  trois  Mémoires  de  Klemencic,  le  plus  important  est  celui 


(  '  )  Stoletov,  Sur  une  méthode  pour  déterminer  le  rapport  des  unités  élec- 
tromagnétiques et  électrostatiques  {Journal  de  Physique  f  p.  4^8;  1881). 

(')  D'  I.  Klemencic,  Zur  Bestimmung  des  Verhaltnisses  zwischen  der  elec- 
trostatischen  und  magnetischen  Einheit  der  Stromintensitàt  {Sitz.  Ber,  Wien. 
t.  LXXXIII,  p.  6o3;  1881). 

D'  I.  Klemencic,  Untersuchungen^  etc.  (Sitz.  Ber,  Wien,  l.  LXXXIX;  1884 ). 

D'  I.  Klemencic,  Untersuchungeny  etc.  {Sitz.  Ber.  Wien,  t.  XCIII,  p.  470; 
1886).  Dans  ce  dernier  Mémoire,  l'auteur  rapporte  quelques  mesures  peu  pré- 
cises, faites  par  les  mêmes  méthodes,  sur  la  décharge  partielle  d*un  condensateur 
dans  une  très  grande  résistance. 
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de  1884.  Il  rend  compte  de  deux  séries  d'expériences.  Dans  les 
premières,  par  le  jeu  d'un  diapason  interrupteur  à  entretien  élec- 
trique, on  charge  un  condensateur  étalon  avec  une  batterie  de 
piles  et  l'on  envoie  les  décharges  périodiques  de  ce  condensa- 
teur dans  un  galvanomètre;  puis  on  détermine  la  constante  de  cet 
instrument  à  l'aide  d'un  courant  fourni  par  la  même  pile.  Dans 
les  autres  mesures,  on  s'affranchit  de  toute  variation  de  la  pile  de 
charge  en  utilisant  un  galvanomètre  différentiel  dont  Tun  des  cir- 
cuits reçoit  les  décharges  du  condensateur,  tandis  que  l'autre  cir- 
cuit est  parcouru  par  le  courant  continu  fourni  par  la  pile.  On 
détermine  ensuite  la  constante  du  galvanomètre  différentiel. 

Les  résultats  concordent  au  centième.  Les  mesures  par  le  pro- 
cédé alterné  ont  varié  de 

i>=  3,001. lo*^'        à         r  =  3,029.  lo*^'; 

la  méthode  du  galvanomètre  différentiel  a  fourni  des  nombres 
compris  entre 

1^  =  3,016. To»o        et        i^  =  3,o3r.io^o. 
Moyenne  générale ç' =  3,oi88.  lo'^'. 

Mais  le  doute  qui  peut  rester  sur  l'exactitude  de  la  valeur 
moyenne  n'est  pas  dû  seulement  à  ces  écarts  accidentels.  Il  y  a, 
dans  le  calcul  de  la  capacité  étalon,  deux  erreurs  systématiques 
assez  graves.  En  premier  lieu,  le  condensateur  n'a  pas  d'anneau  de 
garde;  il  se  trouve,  il  est  vrai,  à  2™  au  moins  de  tout  autre  corps 
conducteur,  mais  cet  éloignement  est  insuffisant,  et  la  présence 
du  sol  à  2™  de  distance  augmente  la  capacité  de  plusieurs  millièmes. 
De  plus,  les  disques  d'acier  de  21*^"  de  rayon  qui  constituent  le 
condensateur  sont  séparés  par  des  rondelles  de  verre.  Celles-ci, 
placées  dans  le  champ  électrique,  augmentent  la  capacité  dans  des 
proportions  notables,  et  l'on  n'en  a  pas  tenu  compte. 

Pour  toutes  ces  raisons,  c'est  tout  au  plus  si  l'on  pourrait  ré- 
pondre du  centième  sur  le  résultat  définitif. 
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1886,  1887,  1888.  -  Expékuexcbs  de  Himstedt  (  ' 


I. 


Le  condensateur  étalon  de  Himstedt  est  formé  de  disques  d^acier 
de  25'^'°  de  rajon.  Leur  écartement  est  maintenu  par  des  cales  de 
glace  de  3""  à  5""  d'épaisseur.  Le  condensateur  n'a  été  pour^'u  d'un 
f^yslème  de  garde  que  pour  les  dernières  expériences. 

Les  expériences  de  i886  et  de  i888  reproduisent  les  dispositifs 
de  Klemencic.  C'est  encore  un  diapason  entretenu  électriquement 
qui  envoie  les  décharges  périodiques  du  condensateur  dans  l'un 
des  circuits  d'un  galvanomètre  différentiel  dont  l'autre  circuit 
reçoit  un  courant  fourni  par  la  pile  de  charge.  Dans  les  expériences 
de  1887,  la  méthode  est  un  peu  différente  :  le  diapason  inter- 
rupteur met  alternativement  les  armatures  du  condensateur,  soit 
en  court-circuit,  soit  en  communication  avec  deux  points  d'un 
pont  de  IVheatstone.  On  règle  le  pont  de  manière  que  son  galva- 
nomètre reste  au  zéro.  Dans  Tun  et  Tautre  montage,  les  mesures 
ne  sont  pas  influencées  par  les  variations  de  la  pile. 

Dans  toutes  les  expériences  de  Himstedt,  le  diapason  est  éta- 
lonné (ce  que  ne  faisait  pas  Klemencic;  en  se  servant  du  courant 
interrompu  qui  renlreticnt  pour  faire  tourner  un  petit  moteur  élec- 
trique s^'nchrone  multipolaire  {Phonisches  Rad.)  dont  la  rotation 
est  comparée  directement  à  l'oscillation  d'un  pendule  d'horloge. 

Voici  maintenant  les  résultats  : 

Valeurs  cxtrôraes. 

Première  série  (1886) 2)999o  3,0090.  lo*® 

Deuxième  série  (1887  ) 3,oo3o  3,0080.10**^ 

Troisième  série  (1888; 3,oo5o  3,oi46.io»o 

Moyenne  générales  =  3,oo57.io'o 

(]ommc  on  le  voit,  les  écarts  accidentels  ne  dépassent  pas  3  pour 
1000.  Je  crois  pouvoir  dire  que  la  plus  grosse  part  de  ces  écarts 


(•)  II1M8T8DT,  Ueber  cine  Dcstimmung  der  G/vsse  v  {IVieci.  Ann.,  t.  XXIX, 
p.  56o;  1887). 

H1M8TBDT,  Ueber  einc  neue  Bestimmung  der  Grosse  v  (  Wied.  Ann.,  t.  XXXIII. 
|).  1;  1888). 

UiMSTKDT,  Ueber  die  Ih'siimmung  der  Capacitàt  eines  Schutzringcondensa- 
tors  in  absolutcm  elcctromagnetischem  Maasse  {Wied,  Ann.,  t.  XXXV,  p.  ia6; 
1888). 


—  257  - 

doit  être  due  à  des  variations  capricieuses  des  capacités  parasites. 
La  capacité  parasite  représente,  en  effet,  jusqu'à  -^  de  celle  que  Ton 
mesure;  et  entre  deux  expériences  consécutives,  nous  la  voyons 
varier  brusquement  de  5  pour  loo  :  avec  de  telles  variations,  rien 
ne  prouve  que  cette  capacité  parasite  ait  exactement  la  même  va- 
leur pendant  l'expérience  principale  et  au  moment  où  on  la  mesure 
pour  l'éliminer. 

Je  signalerai  encore  trois  causes  d'erreur.  Tout  d'abord,  comme 
dans  les  expériences  de  Klemencic,  l'écartement  des  armatures  du 
condensateur  est  supposé  égal  à  l'épaisseur  des  cales  de  verre.  En 
réalité  l'écartement  est  nécessairement  plus  grand,  et  l'erreur  peut 
s'approcher  du  millième. 

D'autre  part,  les  cales  de  verre  sont  dans  le  champ  électrique, 
elles  augmentent  donc  la  capacité.  Himsledt  calcule  leur  influence 
en  leur  attribuant  une  constante  diélectrique  égale  à  6.  Cette  cor- 
rection d'environ  i  pour  looo  est  probablement  trop  forte. 

Enfin,  avec  la  rapidité  de  fonctionnement  du  diapason,  qui 
atteint  loo  vibrations  par  seconde,  il  est  certain  que  la  charge  et 
la  décharge  du  condensateur  ne  sont  pas  absolument  complètes; 
et,  bien  que  les  expériences  faites  à  différentes  vitesses  se  soient 
trouvées  suffisamment  concordantes,  là  correction  à  faire  s'appro- 
cherait du  millième. 

Je  ferai  remarquer  que  toutes  ces  causes  d'erreur,  comme  aussi 
tout  défaut  d'isolement  du  condensateur,  tendaient  à  Jaire 
trouver  une  valeur  de  v  trop  grande. 

1889.  —  Expériences  de  Rosa  (i). 

Ces  mesures  ont  été  faites  par  la  méthode  du  pont  de  Wheat- 
stone.  C'est  toujours  un  diapason  entretenu  électriquement  qui 
constitue  l'interrupteur. 

Le  condensateur  était  l'appareil  à  sphères  concentriques  de  20'^'° 
de  diamètre  qu'avait  déjà  employé  Rowland.  Ces  sphères  avaient 
été  tournées  avec  le  plus  grand  soin,  et  les  variations  du  diamètre 
ne  dépassaient  pas  une  quarantaine  de  microns.  Mais  l'ajustement 


(  •  )  Rosa,  Détermination  of  v,  the  ratio  of  the  electromagnetic  ta  the  electro- 
static  unit  {Phil.  Mag„  t.  XXVIII,  p.  3i5;  1889). 

C.  P.,II.  '7 
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des  deux  hémisphères  qui  formaient  l'armature  extérieure  aurait 
dû  être  parfait,  et  Pauteur  estime  que,  dans  cet  ajustement,  une 
erreur  voisine  du  centième  de  millimètre  était  possible.  Cela 
entraîne  une  erreur  systématique /?o.w/è/e  de  i  pour  looo  sur  la 
capacité. 

La  capacité  des  fils  de  communication  était  encore  très  forte  : 
elle  valait  —-  de  la  capacité  totale,  et  nous  savons  l'effet  fâcheux 
des  variations  accidentelles  de  ces  capacités  parasites. 

Enfin,  l'auteur  n'a  pas  été  très  satisfait  du  fonctionnement 
de  ses  diapasons  interrupteurs  ;  l'influence  de  la  fréquence  des 
décharges,  notamment,  était  manifeste  :  à  basse  fréquence  (32  vi- 
brations par  seconde),  on  trouvait  toujours  des  valeurs  de  r 
supérieures  d'environ  i  pour  looo  à  celles  que  fournissait  la 
fréquence  de  i3o  vibrations. 

Les  5i  mesures  faites  s'échelonnèrent  entre 

v' —  2,9947. 1 0*0     '    et        (^  —  3jOro5. 10*®. 

En  définitive,  Rosa  pensait  que  la  valeur  de  v  devait  s'écarter  de 
moins  de  j^  ^®  '^  valeur  moyenne 

V  =z  3,000. 10*®. 

Mais  il  se  proposait  de  reprendre  ces  expériences  l'année  sui- 
vante avec  des  perfectionnements  qui  lui  permettraient  de  resserrer 
beaucoup  cette  limite. 

1890.  —  ExpÉniENCES  de  J.-J.  Thomson  (*)  et  Searle. 

Comme  les  précédentes,  ces  expériences  ont  été  faites  par  la 
méthode  du  pont  de  Wheatstone  (-).  Seulement  le  condensateur 
étalon  est  d'un  calcul  un  peu  plus  sûr,  et  l'on  remplace  le  diapa- 
son interrupteur  par  un  commutateur  tournant.  On  imprime  à  ce 


(')  J.-J.  Thomson  cl  G.-F.-C.  Searle,  A  détermination  0/  thc  ratio  of  the 
electromagnetic  unit  of  electricity  to  the  electrostatic  unit  {Phit.  Trans., 
p.  583;  1890). 

(^)  Elles  avaient  été  précédées  d'expériences  beaucoup  moins  précises,  faites 
par  la  même  mélhode,  qui  avaient  donné  ('=3,903.10*°,  mais  dans  lesquelles 
on  avait  négligé  de  tenir  compte  de  la  capacité  des  fils  de  communication  (  Phit. 
Trans,,  p.  707;  i883). 
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commutateur  une  vitesse  de  rolation  que  l'on  maintient  con- 
stante au  j^  par  une  comparaison  stroboscopique  avec  un  dia- 
pason étalonné. 

Le  condensateur  étalon  est  à  armatures  cylindriques  d*un  dia- 
mètre de  25^™.  Le  cylindre  intérieur,  long  de  60*^™,  est  prolongé 
par  deux  autres  cylindres  plus  courts  formant  système  de  garde. 
Le  tout  est  placé  verticalement  et  les  trois  cylindres  intérieurs 
reposent  l'un  sur  l'autre  par  le  moyen  de  petites  cales  d'ébonite  de 
3mm  d'épaisseur.  Les  dimensions  linéaires  ont  été  mesurées  avec 
le  plus  grand  soin,  soit  par  des  jaugeages  à  l'eau,  soit  par  com- 
paraison avec  un  mètre  étalon. 

Les  capacités  parasites  étaient  d'environ  ~  de  la  capacité  totale; 
les  23  mesures  faites  ne  s'écartent  pas  entre  elles  de  plus  de 
2  pour  1000  et  leur  moyenne  (*  )  est 

V  —  2,996.  I0*<'. 

Peut-on  affirmer  que  ce  résultat  est  sûr  au  delà  du  millième? 
Je  ne  le  crois  pas,  parce  que  le  calcul  de  la  capacité  étalon  com- 
porte quelque  incertitude  : 

Le  cylindre  intérieur  et  ses  cylindres  de  garde  sont  distants  de 
3"  ™,  c'est-à-dire  du  tiers  de  la  distance  des  armatures,  et  l'on 
calcule  l'influence  de  ce  sillon;  dans  ces  conditions,  jusqu'à  quel 
point  cette  correction  de  —^  est-elle  certaine? 

De  plus,  le  procédé  du  pont  de  Wheatstone  ne  permet  pas  de 
mettre  exactement  au  même  potentiel  le  cylindre  collecteur  et 
les  cylindres  de  garde  ;  il  en  résulte  une  correction  de  j—-^  bien 
incertaine. 

Mais  la  plus  grosse  incertitude  tient  à  la  mesure  de  la  distance 
moyenne  des  armatures.  La  mesure  par  le  jaugeage  à  l'eau,  celle 
que  l'on  adopte,  donne  o*^", 94 128,  tandis  que  la  mesure  directe 
des  diamètres  donnait  o^", 94345.  L'incertitude  sur  la  distance 
moyenne  des  armatures  pourrait  être  due  à  ce  que  cette  distance 
subit  d'un  point  à  l'autre  des  variations  atteignant  -^  de  sa  valeur. 


('  )  Le  nombre  donné  par  J.-J.  Thomson  et  Searlc,  v  =  s  ^ggôS,  était  rapporté  à  ia 
valeur  :  ohm  légal  =  — -^^  B.A.U.  au  lieu  de  la  valeur  que  j'adopte 

ohm  légal  = 


106,3x0,9866       0,989'] 
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1892.  —  Expériences  de  Abraham  (*). 

Je  me  suis  servi  du  galvanomètre  différentiel.  Les  décharges 
périodiques  d*un  condensateur  étalon  étaient  obtenues  au  moyen 
d'un  commutateur  tournant  entraîné  par  une  machine  Gramme, 
dont  la  vitesse  était  réglée  et  mesurée  par  un  procédé  strobosco- 
pique. 

Le  condensateur  était  formé  de  deux,  épaisses  dalles  de  verre 
de  35*^°*  de  diamètre,  travaillées  optiquement  et  argentées  sur 
toutd  leur  surface.  Dans  l'argenture  de  Tune  d'elles,  un  sillon 
circulaire  de  o™",  i  de  large,  mettant  le  verre  à  nu,  isolait  le  disque 
collecteur  de  son  système  de  garde. 

Les  disques  étant  en  place,  et  leur  écartement  maintenu  par  des 
cales  isolantes  placées  en  dehors  des  parties  utiles,  on  mesurait 
leur  distance  par  un  procédé  optique  utilisant  la  réflexion  de  la 
lumière  sur  les  surfaces  argentées,  et  permettant  la  comparaison 
de  l'épaisseur  à  l'intervalle  des  traits  d'une  graduation  étalonnée 
tracée  sur  verre. 

Dans  l'exécution  des  expériences,  les  capacités  parasites  étaient 
inférieures  à  ~  de  la  capacité  totale,  et  leurs  variations  acciden- 
telles restaient  inférieures  au  j~  de  cette  capacité  totale. 

Les  quatorze  mesures  s'échelonnent  entre 

(^  =  2,9898.  io*o     et    p  =  2,9947.  io'<>. 
Moyenne  :  p  =  2,9913.101®. 

En  terminant  l'exposé  de  mes  expériences,  j'avais,  moi  aussi, 
conclu  à  l'exactitude  du  millième.  Le  lecteur  voudra  bien  apporter 
dans  la  critique  de  ces  mesures  autant  de  sévérité  que  j'en  montre 
moi-même  pour  les  autres  expérimentateurs. 


(')  II.  Abraham,  Sur  une  nouvelle  détermination  du  rapport  v  entre  les 
unités  électromagnétiques  et  électrostatiques  {Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, t,  XXVII,  p.  433;  1892). 
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MÉTHODES  ÉLEGTROMÉTRIQUES. 

Emploi  d'un  électromètre  absolu  comme  unique  étalon  électrostatique.  —  Emploi 
d'un  ampèremètre  étalon.  —  Valeur  de  v  proportionnelle  à  la  valeur  absolue 
d'un  étalon  de  résistance. 


1868.  —  Expériences  de  Maxwell  (  *  ). 

Une  même  force  électromotrice  peut  être  mesurée,  d'une  part, 
en  unités  électrostatiques  avec  un  électromètre  absolu,  et,  d'autre 
part,  en  unités  électromagnétiques,  en  déterminant  avec  l'électro- 
dynamomètre  absolu  l'intensité  du  courant  qu'elle  maintient  dans 
une  résistance  donnée. 

Maxwell  simplifie  (?)  la  méthode  en  rendant  solidaires  les  or- 
ganes mobiles  de  l'électromètre  et  de  l'électrodynamomètre  et  en 
compensant  Tattraction  électrostatique  par  la  répulsion  électrody- 
namique. Un  fil  de  torsion  porte  ces  organes  mobiles  et  l'on  n'a 
qu'à  constater  l'équilibre.  Malheureusement  l'électromètre  néces- 
sitait un  potentiel  élevé  (environ  3ooo  volts),  tandis  que  l'élec- 
trodynamomètre  demandait  un  courant  notable.  Maxwell  se  vit 
donc  contraint  d'employer  une  batterie  de  piles  distincte  pour 
chacun  des  deux  instruments  et  de  faire  une  comparaison  de 
leurs  forces  électromotrices.  Comme  il  le  dit,  «  la  difficulté  prin- 
cipale vient  du  défaut  de  constance  des  piles,  le  rapport  des  deux 
courants  variant  très  vite. . .  ».  Aussi  l'équilibre  de  l'appareil  de 
torsion  était-il  très  difficile  à  obtenir.  De  plus,  l'électrodynamo- 
mètre  absolu  était  constitué  par  deux  bobines  plates  de  quelques 
centimètres  de  rayon  seulement,  placées  immédiatement  derrière 
les  deux  plateaux  de  l'électromètre,  par  conséquent  très  rappro- 
chées l'une  de  l'autre  ;  le  calcul  de  leur  attraction  était  donc  assez 
incertain. 

Les  douze  déterminations  de  ç,  qui  ne  concordent  qu'à  3 
pour  100  près,  ont  pour  moyenne 

V  =  2,84.10*0. 


(  '  )  J.-C.  Maxwell,  On  a  method  of  making  a  direct  comparison  of  elec- 
trostatic  with  electromagnetic  force  {Phil.  Trans.,  1868;  B.  A,  Beport,  1869). 
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Expériences  de  Thomson  et  King  (*)  (1869),  de  M*  Kichan  (*)  (1874), 
DE  Shida  (3)  (1880),  de  Thomson,  Ayrton  et  Perry  (*)  (1888). 

Dans  toutes  ces  mesures,  sans  grande  précision,  la  méthode 
reste  la  même.  Une  pile  envoie  dans  une  résistance  étalonnée  un 
certain  courant.  On  mesure  la  force  éleclromotrice  en  unités  élec- 
trostatiques avec  un  électromètre  absolu,  ou  du  moins  avec  un 
éleclromètre  étalonné;  et  l'on  mesure  le  courant  en  unités  élec- 
tromagnétiques avec  un  ampèremètre  étalon  ou  du  moins  avec  un 
instrument  étalonné. 

Les  mesures  publiées  en  1869  par  Thomson  et  King  ont  été 
très  peu  précises;  elles  ont  donné  des  valeurs  variant  de 

1^  =  2,714.10*0       à       i^  =  2,88.10*0. 

Les  résultats  de  M^  Kichansont  presque  aussi  peu  concordants, 
ils  varient  entre 


p  =  2,863. 10*0        et        i^  — 2,999.10 


10 


L'incertitude  est  grande.  C'est  que  l'appareil  était  peu  sensible  : 
avec  180  éléments  de  pile,  le  déplacement  de  la  vis  micrométrique 
de  l'électromètre  n'était  que  de  60  divisions;  en  outre,  Pélectro- 
dynamomètre  absolu  était  un  instrument  de  torsion,  et  la  mesure 
du  couple  était  très  laborieuse. 

Dans  les  expériences  de  Shida,  l'électrodynamomètre  est  rem- 
placé par  une  boussole  des  tangentes  ;  et  l'électromètre  absolu  sert 
seulement  à  étalonner  un  électromètre  à  quadrants  qui  servira 
pour  les  mesures. 


(*)  W.-F.  KiNQ,  Description  of  the  sir  W.  Thomson's  experiments  for  the 
détermination  of  v,  the  number  of  electrostatic  units  in  the  eiectromagnetic 
unit  {B.  A,  Report,  p.  t\V\)  1869). 

(')  M»  KiGHAN,  Détermination  of  the  number  of  electrostatic  units  in  the 
eiectromagnetic  unit.  {Phil.  Ma  g.,  t.  XLVII,  p.  218;  1874). 

(^)  R.  Shida,  On  the  nomber  of  electrostatic  units  in  the  eiectromagnetic 
unit  {Phil.  Mag.,  t.  X,  p.  43i;  1880). 

(*)  Thomson,  Ayrton  et  Pbrry,  Electrometric  détermination  of  v  {Electrical 
JReview,  t.  XXIII,  p.  337;  1888-1889).  La  publication  de  VElectrical  Review  n'esl 
qu'un  compte  rendu  du  meeting  de  la  British  Association.  Je  n'ai  pas  connaissance 
de  la  publication  d'un  Mémoire  original. 
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Il  n'a  été  publié  sur  ces  déterminations  qu'une  Note  prélimi- 
naire. Cinq  expériences,  différant  entre  elles  d'un  peu  moins  de 
I  pour  100,  ont  pour  moyenne 

V  =  2,955. 10*0. 

En  1888,  Thomson,  Ayrton  et  Perry  ont  fait  une  détermina- 
tion électrométrique  de  v»  On  mesurait  un  courant  de  ~  d'ampère 
avec  une  balance  Thomson  centiampère  étalon.  Ce  courant  était 
dû  à  une  force  électromotrice  de  80  volts  que  l'on  mesurait  à 
l'électromètre  absolu  en  employant  un  artiGce  de  multiplication. 

Le  résultat  de  ces  mesures  est 


V  =  2,92. 10 


10 


D'après  les  auteurs,  la  précision  de  ces  expériences  ne  dépasse- 
rait pas  if  pour  100.  Ils  se  proposaient  de  reprendre  ces  mesures 
avec  précision. 

1882.  —  Expériences  de  Exner  (  '  ). 

La  mesure  électrométrique  d'un  élément  Daniell  donne  à  l'au- 
teur une  valeur  moyenne  de  o,oo3  25  ai^ec  des  écarts  de 
8  pour  100.  La  mesure  électromagnétique  est  déduite  de  la  masse 
de  cuivre  qui  se  dépose  dans  la  pile  pendant  le  passage  du  courant. 
Le  résultat  est 

V  =  2,87.  10*^. 

1891.  —  Expériences  de  Pellat  (*). 

Une  pile  de  plusieurs  centaines  d'éléments  est  fermée  sur  une 
grande  résistance  R.  On  agit  à  tout  instant  sur  le  nombre  d'élé- 
ments et  Ae  fractions  d^ éléments  de  la  pile  P,  de  manière  que  sa 
force  électromotrice  reste  bien  constante,  ce  que  l'on  reconnaît 
par  l'emploi  d'un  Latimer-Clark  étalon  et  de  méthodes  d'opposition . 
On  peut  alors  mesurer  à  loisir  cette  force  électromotrice  en  unités 


(')  ExNER,  Bestimmung  des  Verhàltnisses. . .  {Sitz,  Ber.  Wierij  t.  LXXXVI, 
1882,  el  Exner's  Bepertoriunij  t.  XIX,  p.  99). 

(^)  Pellat,  Détermination  du  rapport  entre  l'unité  électromagnétique  et 
l* unité  électrostatique  d'électricité  {Journ.  de  Pays,,  t.  X,  p.  38g;  1891). 
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distance  donne  environ  loo™"*  de  déviation,  soit25oo"*"*  si  elle  est 

Radiomètre, 

Une  bougie  placée  à  6"*  donne  sur  une  échelle  distante  de 
i",33  une  déviation  de  60™™,  soit  1600"°  environ  pour  la  bougie 
placée  à  i™  et  l'échelle  à  1"*  (»). 

Radiomicromètre, 

1.  Le  rayonnement  d'une  bougie  est  encore  sensible  à  a^",8  de 
distance,  si  Ton  emploie  un  miroir  argenté  sphérique  de  16  pouces 
(soit  4o'"*)  de  diamètre  :  on  peut  reconnaître  la  750V00  P^irtie  da 
rayonnement  total  de  la  pleine  Lune  ('). 

2.  M.  Paschen  a  réalisé  une  sensibilité  plus  grande  encore.  Une 
bougie  placée  à  6"  donne  sur  une  échelle  distante  de  2",  la  durée 
d'oscillation  étant  ^o  secondes,  une  déviation  de  60""*  à  70""; 
soit  1200*""  environ  si  la  source  et  l'échelle  étaient  à  i"  (*). 

III.  —  Mesures  récentes  de  la  dispersion  :  formules  de  dispersion. 

Le  travail  de  M.  Langley  ouvre  une  ère  nouvelle  dans  l'histoire 
du  spectre  infra-rouge.  La  partie  principale  de  ce  travail  se  rapporte 
à  l'étude  de  la  dispersion  du  flint  jusqu'à  X  =  2,7  a (^)  et  du  sel 
gemme  jusqu'à  X=^5,3tjL(«).  Sa  méthode  est,  au  fond,  celle  de 
MM.  Desains  et  Curie,  mais  le  dispositif  expérimental  et  les  in- 
struments de  mesure  étaient  assez  perfectionnés  pour  que  les  tra- 
vaux les  plus  récents  n'aient  pas  surpassé  notablement  la  précision 
qu'il  a  réalisée. 

Grâce  à  ces  modifications,  M.  Langley  a  pu  construire  la  carte  la 
plus  exacte  que  nous  possédions  du  spectre  solaire,  entreprendre 
ses  mesures,  devenues  classiques,  sur  le  spectre  de  la  Lune,  enfin 
déterminer  la  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre  d'une  série 


(^)  H.  RuBENS  et  Ë.  A8CIIKINA88,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  2\\;  1898. 

(')  E.-F.  N1CUOL8,  Wied,  Ann.,  t.  LX,  p.  V>^î  »*H)7" 

(')  B0Y8,  Proceed.  Roy.  Soc,  London,  l.  XLVII,  p.4«o;  iKyo. 

(  ')  Paschen,  Wied,  Ann,,  t.  XLVIII,  p.  277;  1893. 

(^)  LiNaLBY,  Wied,  Ann,,  t.  X\[I,  p.  698;  1884. 

(  •)  Lanoley,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  l.  1\,  p.  4-^3,  iSH^i 
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de  sources  ayant  une  température  connue.  Je  n'ai  pas  à  entrer  ici 
dans  le  détail  de  ce  magnifique  travail,  qui  fera  ailleurs  Pobjet 
d'une  étude  complète;  je  ne  veux  signaler  qu'un  point.  Les  me- 
sures exactes  s'étendent  jusqu'à  X=  5 , 3  pi.  Au  delà  de  cette  limite» 
les  longueurs  d'onde  ont  été  calculées  par  extrapolation,  en  admet, 
tant  que,  dans  cette  région  du  spectre,  la  longueur  d'onde  est  une 
fonction  linéaire  de  l'indice  de  réfraction.  Cette  hypothèse  est 
inexacte,  ce  que  montrent  déjà  les  propres  mesures  de  M.  Langley , 
dans  l'intervalle  de  X  =  3[jLàX=rr5,3|JL,oii  leur  exactitude  est  en- 
core suffisante;  les  résultats  s'écartent  de  la  loi  linéaire  et  les 
écarts  sont  dans  le  sens  prévu.  Ces  expériences  marquent  aussi 
vers  X=:  3,8|ji  un  point  d'inflexion  nettement  accusé  de  la  courbe 
de  dispersion.  Si  M.  Langley  avait  encore  observé  un  point  de 
plus  sur  la  courbe,  il  aurait  bien  sûr  remarqué  le  changement  de 
courbure,  tout  disposé  qu'il  fût  à  faire  trop  peu  de  cas  de  la  pré- 
cision de  ses  mesures.  Du  reste,  c'est  sous  tontes  réserves  que 
Langley  lui-même,  comme  M.  Angslrôm(*)etM.  W.-H.  Julius  (2), 
qui  ont  utilisé  aussi  sa  formule,  ont  appliqué  à  la  dispersion  du  sel 
gemme  la  loi  linéaire.  Mais  quelques  ouvrages  classiques  ont  re- 
produit leurs  résultats  sans  ces  réserves. 

Après  M.  Langlev,  ce  sont  surtout  MM.  Carvallo  ('),  Paschen  (*), 
Trowbridge  (')  qui  se  sont  livrés  à  l'étude  de  la  dispersion  dans 
l'infra-rouge  :  j'ai  moi-même  eflfectué  une  série  d'expériences  sur 
ce  sujet  (•).  Pour  respecter  l'ordre  chronologique,  je  dois  parler 
en  premier  lieu  de  mes  propres  recherches.  Je  me  suis  proposé 
de  déterminer  la  dispersion  de  l'infra-rouge  dans  le  plus  grand 
nombre  possible  de  substances.  La  méthode  que  j'ai  adoptée 
repose,  comme  celle  de  Fizeau  et  Foucault,  sur  l'observation  des 
bandes  de  Talbot  :  elle  s'en  distingue,  à  son  avantage,  en  deux 


(  *  i  Anustrom,  Ô/versigtaf  Kong,  vet,  Accui,  Forliandl.,  t.  IX,  p.  59;);  1SK9,  et 
t.  Vil,  p.  33 1  ;  1890. 

)»)  W.-H.  JuLiLS,  ^rcA.  A'eer/.,  p.  3ie-38i;  1888.  —  Licht-  und  Wàrmestrah- 
lung  verbrannter  Gtue,  Berlin;  i8y5. 

(')  Carvallo,  Comptes  rendus,  t.  CWI,  p.  1189;  1893. 

(*)  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  LUI,  p.  3oi  ;  1894,  et  l.  LVI,  p.  762;  i8«)5. 

(*)  TnowBRiDOB,  U'ied.  Ann,,  t.  LXV,  p.  695;  1898. 

(•)  RuBENS,  Wied.  Ann..  t.  XLV,  p.  a38  189a;  t.  LI,  p.  38i:  189^1;  t.  LUI, 
p.  267,  189'!,  ei  t.  LIV,  p.  47*>;  »^J^ 
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parallèles  à  une  distance  d'environ  un  dixième  de  millimètre. 
Avec  ces  dimensions,  une  vingtaine  de  volts  produisent  une  attrac- 
tion bien  mesurable  de  Tordre  du  décigramme. 

Tandis  que  Ton  mesure  le  voltage  d'une  batterie  d^accumula- 
teurs  avec  Télectromètre  absolu,  on  compare  ces  accumulateurs 
avec  des  étalons  Latimer-Clark  (à  o**),  en  se  servant  d'un  poten- 
tiomètre. 

Cette  expérience  fait  connaître  la  valeur  du  Latimer-Clark  en 
unités  éleclrostatîques.  On  a  ainsi  trouvé  : 

Maximum . . .     4,8534.  lo-'.        Minimum.  . .     4}836i.  lo-^; 
Moyenne  Latimer-Glark  à  o°  =  4,845i.io-'  unités  électrostatiques. 

Les  auteurs  déterminent  ensuite  la  valeur  de  leurs  étalons,  en 
fonction  du  volt  international,  par  un  procédé  électroljtique,  cr 
admettant  pour  l'équivalent  éleclrochimique  de  Targeni  le  nombre 
i"«,  1 18.  Ils  trouvent  : 

Latimer-Clark  à  zéro  =  1,4^^2  volt  international. 
En  faisant  le  quotient  de  ces  deux  nombres,  on  trouverait  : 

Mais  Limb  (*)  a  trouvé,  pour  l'étalon  Latimer-Clark  à  zéro,  la 

valeur  absolue 

1,4535. 10^ 

Si  Ton  admettait  ce  nombre,  on  devrait  écrire 

^  ^  2,9999- ïo^o. 

Je  terminerai  par  deux  remarques  : 

1**  La  valeur  de  l'équivalent  électrochimique  de  l'argent  parait 
bien  n'être  pas  une;  elle  varie  de  près  de  i  pour  looo  suivant  cer- 
taines circonstances  accessoires  qui  ne  sont  pas  encore  bien  élu- 
cidées, et  cette  incertitude  se  reporte  sur  la  valeur  de  v. 

2°  Le  calcul  de  la  constante  de  l'électromètre  absolu  est  fait  en 
supposant  le  cylindre  attirant  inRnimeut  long.  En  réalité,  ce  cy- 


(  ')  Limb  {A/w.  de  Ch.  et  de  Phys,,  t.  VIII,  p.  i45;  1896).  Dans  les  expériences 
de  Limb,  toutes  les  mesures  sont  faites  directement  en  unités  C.G.S.  absolues. 
La  valeur  de  v  qu'on  en  déduit  est  donc  indépendante  de  la  détermination  de 
l'ohm. 
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lindre  n'a  que  i*'"*  de  hauteur  et  il  repose  sur  un  support  métal- 
lique notablement  plus  large  que  le  disque  attirant.  Il  n'est  pas 
légitime  de  remplacer  l'attraction  due  à  ce  support  par  celle  qui 
serait  due  au  cylindre  infiniment  long;  l'écart  avec  la  valeur  admise 
est  probablement  de  l'ordre  du  millième. 

CONCLUSIONS. 

Parmi  les  nombreuses  déterminations  de  (^  que  je  viens  d'ana- 
lyser, les  plus  correctes  paraissent  être  les  suivantes  : 

Himstedt 3,0057.  ïo^^ 

Rosa 3,0000»  io*<^ 

J.-J.  Thomson 2,9960.  io*<^ 

H.  Abraham 2,9913. 10*® 

Pellat 3,0092.  io*<> 

Hurmuzescu 3 ,0010. 10*0 

Perot  et  Fabry 2,9973. 10*0 

Leur  moyenne  est  (  '  ) 

V  =r3,0001.10'o. 

Tel  est  l'état  actuel  de  nos  connaissances  sur  la  vitesse  (\  11  est 
probable  que  la  valeur  moyenne  que  je  viens  de  calculer  ne  dif- 
fère pas  de  plus  de  un  millième  de  la  valeur  vraie;  mais  cela 
n'est  pas  certain. 

Étant  donné  l'intérêt  qui  s'attache  à  la  détermination  de  la 
vitesse  v,  il  paraît  désirable  que  de  nouvelles  expériences  soient 
entreprises.  La  précision  des  anciennes  mesures  peut  être  dépassée  : 
toutes  les  méthodes  s^y  prêtent.  Il  y  a  encore  à  réduire  quelques 
corrections  trop  incertaines;  il  y  a  à  simplifier  quelques  mesures 
auxiliaires  trop  complexes,  et  par  ce  nouvel  effort  on  pourra, 
sans  aucun  doute,  apporter  dans  la  mesure  de  v  une  précision 
supérieure  à  celle  aujourd'hui  acquise  pour  la  vitesse  de  la 
lumière. 


(')  Ce  résultat  {voir  p.  247)  est  rapporté  aux  conditions  atmosphériques  or- 
dinaires; pour  le  comparer  à  la  valeur  de  la  vitesse  de  la  lumière  donnée  par 
M.  Cornu  dans  son  Rapport  (p.  246),  il  est  nécessaire  de  le  réduire  préalable- 
ment au  vide,  ce  qui  conduit  à  t>  =  3, 001. 10^®.  (C.-É.  G.) 
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SUR  LA 


DÉTERMINATION  DE  LA  VITESSE  DE  PROPAGATION 


DES 


ONDULATIONS  ÉLECTROMAGNÉTIQUES, 


Par  R.  BLOiNDLGT, 

CORRESPONDANT  DE  L'INSTITUT, 
PROFESSEUR  A  LA  FACULTÉ   DBS  SCIENCES  DE  L'UNIVERSITÉ   DE   NANCY, 

ET 

G.  GUTTON, 

CHEF  DES  TRAVAUX  DE  PHYSIQUE  A  LA  FACULTÉ  DE  NANCY. 


H.  Hertz,  1888. 

Dans  sa  séance  du  2  février  1888,  l'Académie  des  Sciences 
de  Berlin  reçut  communication  d'une  découverte  capitale  (*)  : 
H.  Herlz  annonçait  que  les  actions  électromagnétiques  se  pro- 
pagent dans  l'air  avec  une  vitesse  du  même  ordre  de  grandeur  que 
celle  de  la  lumière;  ce  fait  était  établi  de  la  façon  la  plus  certaine 
par  les  expériences  de  l'illustre  physicien.  Il  fut  moins  heureux 
quand  il  chercha  à  déterminer  la  valeur  exacte  de  cette  vitesse  : 
rinsuffisance  des  locaux  dont  il  disposait,  une  faute  de  calcul  qu'il 
qualifie  lui-même  ^^  fatale  y  l'écartèrent  du  but;  de  plus,  la  réso- 
nance multiple,  découverte  vers  cette  époque  par  MM.  Sarasin  et 
de  la  Rive,  introduisait  une  nouvelle  complication  dont  il  fallait 
tenir  compte. 


(  '  )  SUzungsber,  d.  Berliner  Akad,  d,  Wiss.,   a  fév.  1888. 
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Lécher,  1890. 


Ed  1890,  M.  Lécher  imagina  une  méthode  qui  semblait  pro- 
mettre une  grande  précision  (*);  malheureusement,  la  théorie 
complète  de  Texpérience  montra  à  MM.  Cohn  et  Heerwagen  que, 
suivant  les  conditions  dans  lesquelles  elle  est  faite,  elle  doit  donner 
des  valeurs  très  différentes  de  la  vitesse  (^). 

R.  Blondloty  1891. 

La  question  demeurait  ainsi  entière,  au  moment  où  M.  Blondlot 
entreprit,  en  1891,  de  la  résoudre  par  une  autre  voie  (').  Les 
travaux  de  MM.  Sarasin  et  de  la  Rive  sur  la  résonance  multiple 
ayant  montré  que  c'est  le  résonateur  qui  détermine  la  longueur 
d'onde  observée,  il  en  résulte  que  Téquation  \  =  VT,  qui  relie  la 
longueur  d'onde  X  à  la  vitesse  de  propagation  V  et  à  la  période  T, 
doit  être  vérifiée  si  l'on  substitue  à  X  et  à  T  les  valeurs  de  la  lon- 
gueur d'onde  et  de  la  période  propres  au  résonateur  employé,  et 
à  V  la  vitesse  de  propagation  des  ondes.  Le  cas  est  analogue  à  ce 
que  Savart  avait  reconnu  en  Acoustique  :  explorant  à  l'aide  d'un 
résonateur  un  champ  sonore  complexe,  il  avait  constaté  une  série 
de  nœuds  dont  l'intervalle  était  moitié  de  la  longueur  d'onde  du 
son  propre  à  ce  résonateur.  Dans  le  cas  des  ondes  hertziennes,  il 
suffisait  donc,  pour  connaître  V,  de  mesurer,  d'une  part,  la  pé- 
riode T  du  résonateur,  et,  d'aulre  part,  la  longueur  d'onde  X 
déterminée  par  ce  dernier.  M.  Blondlot  construisit  le  résonateur 
de  façon  que  l'on  pût  déterminer  sa  période  par  un  calcul  certain. 
Voici  la  description  de  l'un  de  ces  résonateurs  ;  Un  condensateur 
est  formé  de  deux  armatures  circulaires  en  laiton  A' A",  B'B'^ 
(/ig'  i)î  de  6"^™  de  rayon,  et  dont  l'écarlement  est  une  fraction  de 
millimètre;  ces  deux  armatures  sont  reliées  entre  elles  par  un 
circuit  rectangulaire  ACDEFB,  formé  d'un  fil  de  cuivre  de  o*^",  184 
dont  les  extrémités  A  et  B  sont  implantées  près  des  bords  des 


(')   Wiener  Sitzungsberichte,  t.  XCIX,  p.  34o;  1890. 
(')  Wiedemann's  Annalen,  t.  XLIII,  p.  344;  1890. 

(^)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Acade'mie  des  Sciences,  t.  CXIII,  p.  628  ; 
1891.  —  Journal  de  Physique,  a*  série,  t.  X,  p.  549;  déc.  1891. 
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armatures;  le  côté  DE  a  une  longueur  de  20*^",  le  côté  DC  une 
longueur  de  10*^™.  L'épaisseur  du  condensateur,  armature  et  dié- 
lectrique étant  i*^",  la  longueur  totale  est  Sg*^".  Cette  longueur 
étant  très  petite  par  rapport  à  la  longueur  d'onde  X,  comme  la 
mesure  de  X  l'a  confirmé  ultérieurement,  il  en  résulte  que,  lorsque 

Fig.  I. 
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B'     B 
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le  résonateur  fonctionne,  l'intensité  du  courant  oscillatoire  est 
sensiblement  la  même  dans  toute  la  longueur  du  circuit.  Comme, 
d'autre  part,  la  résistance  est  négligeable,  on  peut  appliquer  la 

formule  de  Lord  Kelvin,  T=27iy/CL,  où  C  est  la  capacité  du 
condensateur  et  L  la  self-induction  du  circuit. 

On   mesurait  C  en   unités  électromagnétiques  à  l'aide  d'une 

■ 

méthode  donnée  par  Maxwell  (*).  Quant  à  L,  on  le  calculait  en 
regardant  le  courant  comme  entièrement  localisé  à  la  surface  des 
conducteurs,  ainsi  que  Hertz  l'a  établi  expérimentalement.  De- 
puis, M.  Mascart  a  donné  une  formule  qui  permet  de  calculer  d'un 
seul  coup  le  coefficient  de  self-induction  d'un  cadre  rectangulaire, 
les  courants  étant  supposés  entièrement  superficiels  ('-). 

La  période  ï  étant  ainsi  obtenue,  il  ne  reste  qu'à  mesurer  la 
longueur  d'onde  X,  déterminée  par  le  résonateur,  pour  connaître 
la  vitesse  de  propagation  des  ondes  de  longueur  X.  Cette  longueur 
d'onde  peut  être  mesurée  en  faisant  propager  les  ondes,  soit  dans 
l'air,  soit  le  long  de  fils  métalliques  :  MM.  Sarasin  et  de  la  Rive 
ont,  en  eflet,  constaté,  dès  1890,  que  la  vitesse  de  propagation  est 
la  même  dans  l'un  ou  l'autre  cas  (*');  les  mêmes  physiciens  ont 
répété,  en  1892,  leurs  expériences  avec  une  installation    gran- 


(')  Treatise,  t,  II,  n»  775. 

(-)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  277;  189^. 

(^)  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  t.  WIII,  p.  55;;  1890. 
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diose  (*);  M.  M.  Dufour  a  étendu  la  proposition  au  cas  de  lon- 
gueurs d'onde  très  courtes  (^),  et  M.  C.  Gutton  est  parvenu  à  la 
vérifier,  à  —^  près,  par  une  méthode  absolument  directe  ('). 

M.  Blondlota  choisi  la  propagation  le  long  de  fils  métalliques, 
comme  beaucoup  plus  avantageuse  en  raison  de  la  grande  distance 

à  laquelle  elle  peut  avoir  lieu.  Des  fils  de  cuivre 
,    '  ~\  horizontaux  MM',   NN'  {Jig.  2),  d'environ   26"* 

^^        ^  de  longueur,  sont  tendus  parallèlement  de  façon 

que  leur  distance  excède  d'environ  i*^™  le  côté  CD 
I  du  circuit  rectangulaire  du  résonateur;  un  pont  pLV 

I    J  en  fil  de  cuivre,  mobile  le  long  des  fils  parallèles, 

I  sert  à  établir  une  communication  entre  eux  à  une 

'  distance  quelconque  de  l'origine  MN  de  la  ligne; 

on  a  ainsi  un  circuit  continu  MpLvN,  terminé  aux 
extrémités  M  et  N.  Un  excitateur  disposé  au  delà 
de  MN  envoie  des  ondes  hertziennes  dans  la  ligne. 
Le  résonateur  est  installé  en  PQ,  à  environ  10™ 
de  M'N',  de  façon  que  les  grands  côtés  du  circuit 
rectangulaire  soient  dans  le  plan  des  fils  parallèles, 
compris  entre  eux  et  parallèles  à  eux;  ils  en  sont 
distants  d'environ  o*^",5.  Le  résonateur  est  muni 
d'un  micromètre  à  étincelle,  formé  d'une  boule 
soudée  à  l'une  des  armatures  et  d'une  pointe  fixée 
I  à  l'autre. 

»  Si  le  pont  [jLV  est  placé  assez  près  du  résonateur, 

on  a,  à  ce  micromètre,  un  flux  brillant  d'étincelles  ; 
en  éloignant  peu  à  peu  le  pont,  on  fait  disparaître 
I  ces  étincelles;  en   l'éloignant  davantage  encore, 

elles  reparaissent.  On  peut  ainsi  trouver  une  pre- 
mière position  [jL|  Vf  du  pont  pour  laquelle  a  lieu 
VI   .  >         l'extinction   :    la   longueur   P[X|V|Q    est   alors   la 

moitié  de  la  longueur  d'onde  A  propre  au  réso- 
nateur. En  divisant  celte  valeur  de  \  par  la  valeur  de  T  déter- 
minée comme  on  l'a  vu,  on  a  la  vitesse  de  propagation  pour  la 


(  '  )  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  t.  XX  I\,  p.  358  et  44  M  1893. 
(-)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  1039;  7  mai  1894. 
{^)  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  p.  i5o8;  19  juin  1899. 
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longueur  d'onde  correspondante.  On  trouve  de  même  d'antres 
positions  (JL2V21  pt'S^S)  •••,  du  pont  pour  lesquelles  Textinction  a 
aussi  lieu,  et  qui  sont  distantes  de  la  première  de  i,  2,  3,  ...  fois 
la  demi-longueur  d'onde. 

M.  Blondlot  a  employé  successivement  quatre  résonateurs  dont 
on  pouvait  en  outre  faire  varier  la  capacité,  et  par  suite  la  période, 
en  écartant  plus  ou  moins  les  armatures  du  condensateur. 

Voici  les  résultats  de  douze  expériences,  rangées  suivant  les 
longueurs  d'onde  décroissantes  ;  les  coefficients  de  self-induction 
sont  calculés  d'après  la  formule  de  M.  Mascart. 

Numéro  Longueur  ...  km 

,      ,  j,     j  ^  liesse  en 

du  résonateur.  donde.  sec. 

1 8,94  3o2ioo 

I 1 1 }04  3o68oo 

1 11,58  3o4ioo 

I] 14, 3a  308200 

II 16,20  3o6ooo 

III 18, 3o  3o52oo 

II 18, 3a  3oo6oo 

II 22 ,68  295500 

m '^'^j7'^  3ooioo 

II 27,28  299900 

IV 35,36  3i23oo 

IV 33 , 70  297600  . 

Moyenne 3o2200 

(]es  valeurs  de  la  vitesse  sont  concordantes,  bien  que  les  lon- 
gueurs d'onde  aient  varié  du  simple  au  quadruple,  et  l'on  peut  en 
conclure  que  :  les  ondulations  électromagnétiques  se  propagent 
avec  une  vitesse  indépendante  de  la  longueur  d'onde  et  voi- 

.     ■>  km 

Sine  de  002200 


sec. 


Cette  valeur  s'accorde  bien  avec  celle  du  rapport  des  unités 
électromagnétique  et  électrostatique  d'électricité,  comme  cela 
doit  avoir  lieu  d'après  la  théorie  de  Maxwell.  En  même  temps,  la 

légitimité  de  l'application  de  la  formule  T^=2'ny/CL  se  trouve 
confirmée  a  posteriori* 
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R.  Blondloty  1893. 

Dans  une  seconde  série  de  recherches,  M.  Blondlot  s'est  affran- 
chi de  toute  théorie,  et  même  de  la  considération  d'un  mouve- 
ment ondulatoire  (*).  Il  s'est  proposé  le  problème  suivant  : 
Produire  un  trouble  électromagnétique  subit  à  l'une  des  extré- 
mités d'un  fil  de  cuivre  de  longueur  connue,  le  long  duquel  ce 
trouble  se  propagera  ;  faire  enregistrer  par  le  trouble  lui-même  les 
époques  de  son  passage  aux  deux  extrémités  du  fil,  puis,  à  l'aide 
des  signaux  ainsi  obtenus,  déterminer  l'intervalle  de  temps  écoulé 
entre  ces  deux  époques  (^). 

Deux  condensateurs  tout  pareils,  A  et  A'  (^fig-  3),  sont  formés 
l'un  et  l'autre  d'un  verre  de  lampe  à  gaz  garni  intérieurement  et 
extérieurement  de  feuilles  d'étain  ;  chacune  des  deux  armatures 
externes  est  scindée  en  deux  parties  annulaires,  isolées  l'une  de 
l'autre,  a  et  a\  pour  l'un  des  condensateurs,  a!  et  a\  pour  l'autre. 
Les  armatures  internes  sont  reliées  respectivement  aux  pôles  d'une 
bobine  d'induction,  et  les  boules  b  et  V  qui  les  terminent  laissent 
entre  elles  un  intervalle  de  6™"  à  8"*™.  De  a  et  a'  partent  deux  fils 
courts  de  laiton,  terminés  à  deux  pointes  p  et  /?',  distantes  de 
o"™,5  environ;  la  ligne/?/?'  est  horizontale.  De  «i  et  a[  partent 
deux  fils  rectilignes  aicp  et  a[c'p\  ayant  chacun  1029™  de  lon- 
gueur et  aboutissant  aux  mêmes  pointes  p  elp'  que  les  fils  courts. 

Lorsque  la  bobine  fonctionne,  les  deux  condensateurs  se 
chargent,  grâce  à  deux  cordes  mouillées  (figurées  sur  le  dessin  par 
deux  traits  ponctués),  qui  permettent  le  passage  de  l'électricité 
de  chaque  armature  externe  à  la  correspondante,  de  façon  à  main- 


(')  Comptes  rendus,  t.  CX.VII,  p.  543;  tt  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
'j*  série,  t.  VII;  avril  1896. 

(*)  En  1876,  W.  Siemens  avait  employé,  pour  «  mesurer  la  vitesse  de  propaga- 
tion de  rélectrîcité  dans  des  fils  suspendus  »,  une  méthode  fondée  sur  un  principe 
analogue  {Poggendorf's  Annalen,  t.  CLVII,  p.  807;  1876)  .11  opérait  sur  des  fils 
télégraphiques  en  fer,  la  ligne  était  formée  d'un  seul  fil,  la  terre  tenant  lieu  de 

l'autre;  il  a  trouvé  dans  diverses  expériences  302600,  aSoSoo,  241  800,  a566oo  ^ 

sec. 

Ces  valeurs  sont  de  beaucoup  inférieures  au  rapport  des  unités.  D'après  l'Auteur 

lui-même,  le  procédé  employé  pour  déterminer  la  durée  de  propagation  n'était 

|»as  susceptible  d'une  grande  précision. 

C.  P.,  II.  18 


tenir  égaux  les  polentiels  de  ces  armatures.  La  décharge  survient 
brusquement  par  une  étincelle  qui  éclate  entre  les  boules  b  et  b'; 


w 


^nt,  les  charges  des  armatures  externes  devîenDciit 
libres,  et  une  différence  de  potentiel  prend  subitement  naissance 
entre  a  et  a'  d'une  part  et  ^i  et  a\   d'autre  part  :   les  cordes 
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mouillées  ne  jouent  cette  fois  aucun  rôle,  à  cause  de  l'extrême 
rapidité  dés  phénomènes. 

Les  armatures  a  et  o!  se  déchargent  aussitôt  mutuellement  par 
une  étincelle  entre  les  pointes/?  et/?'.  De  même,  les  armatures  a\ 
et  «j,  reliées  aux  mêmes  pointes  par  les  longs  fils  a«  cp  et  a\  dp' 
se  déchargent  par  une  étincelle  entre  p  et/?';  mais  cette  étincelle 
n'éclate  qu'après  que  le  trouble  originel  a  parcouru,  en  suivant  les 
longs  fils  a\cp^  d^c'p\  un  chemin  de  1029™.  On  a  ainsi  entre  les 
pointes  p  et  p'  deux  étincelles  successives,  séparées  par  le  temps 
que  le  trouble  électromagnétique  emploie  pour  parcourir  1029"  le 
long  du  fil  de  cuivre;  pour  déterminer  la  vitesse  de  cette  propaga- 
tion, il  suffit  de  mesurer  Tinlervalle  de  temps  qui  s'écoule  entre  les 


Fig.  4. 
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deux  étincelles.  A  cet  efl^et,  l'expérience  étant  faite  dans  un  local 
obscur,  recevons  la  lumière  de  ces  étincelles  sur  un  miroir  concave, 
de  manière  à  former  leur  image  sur  un  écran  normal  au  faisceau 
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réfléchi,  puis  faisons  tourner  rapidement  le  miroir,  autour  d*un 
axe  parallèle  à  la  petite  droite  /?/?'  ;  alors  Fimage  se  dédouble  ;  si 
Ton  désigne  par  L  la  longueur  de  la  ligne,  par  /  la  distance  de  Taxe 
à  l'écran,  par  h  Técartement  des  images  sur  l'écran,  ces  trois  lon- 
gueurs étant  évaluées  en  centimètres,  par  n  le  nombre  de  tours 

effectués  par  le  miroir  en  une  seconde,  la  vitesse  de  propagation 

^  ^TzLln  cm 

est  — r 

h       sec. 

En  substituant  à  l'écran  une  plaque  sensible,  on  obtient  deux 
images  photographiques  de  Tétincelle,  dont  on  peut  mesurer  à 
loisir  l'écartemen t.  Grâce  à  la  succession  d'étincelles  très  rappro- 
chées fournies  par  la  bobine  munie  d'un  interrupteur  rapide,  il 
arrivait  toujours  que,  au  bout  de  peu  de  minutes,  des  images  tom- 
baient sur  la  plaque  sensible.  La  Jig.  4  représente  une  plaque 
photographique  sur  laquelle  l'expérience  a  été  répétée  neuf  fois  : 
à  chacune  des  expériences  isolées  correspondent  deux  images 
(négatives),  placées  sur  une  même  verticale;  l'image  inférieure, 
plus  faible,  est  celle  de  l'étincelle  du  long  circuit. 

La  vitesse  de  rotation  était  déterminée  à  l'aide  du  son  d'axe. 

Voici  les  résultats  de  quinze  expériences  faites  avec  la  ligne 
de  1029"  : 

km 
sec. 

302900 
298000 
298200 
295900 
292100 

Moyenne 296400 

Une  seconde  série  d'expériences,  faites  sur  une  ligne  de  i82i"*,4, 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

km 
sec. 

297500 
298500 
298000 

Moyenne 298000 

La  vitesse  de  propagation  est  donc  bien  constante;  la  moyenne 
de  toutes  les  valeurs  précédentes  est  297200  —  • 
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km 

La  concordance  entre  cette  valeur  et  la  valeur  SoSaoo  — 9 

sec. 

trouvée  dans  les  expériences  de  M.  Blondlot  fondées  sur  l'emploi 
des  résonateurs,  est  très  satisfaisante,  d'autant  plus  que,  dans  les 
expériences  en  plein  air,  la  vitesse  doit  être  un  peu  plus  petite,  à 
cause  de  Faction  mutuelle  des  deux  Qls  et  de  la  présence  des 
poteaux,  des  arbres,  etc. 


Trovcrbridge  et  Duane,  1895« 

Dans  sa  détermination  de  la  vitesse  d'un  système  d'ondes, 
M.  Blondlot  obtenait  la  période  du  résonateur  en  appliquant  une 
formule  de  Lord  Kelvin  ;  MM.  Trowbridge  et  Duane  se  sont  pro- 
posé d'obtenir  expérimentalement  cette  période  en  augmentant 
les  dimensions  du  vibrateur  de  Hertz,  jusqu'à  ce  que  la  période 
d'oscillation  fût  assez  longue  pour  que  l'on  pût  la  déterminer  en 
photographiant  l'image  de  F  étincelle  formée  par  un  miroir  tour- 
nant (<). 

L'appareil  auquel  ils  se  sont  définitivement  arrêtés  était  construit 
delà  manière  suivante (yî^.  5)  : 


Fig.  5. 


B 


ô 
9 


th: 


eu  A 

à ^ 


L'excitateur  comprend  un  condensateur  ab  formé  de  deux 
plaques  métalliques  de  3o^™  x  3o^™  séparées  par  une  lame  de  verre 
de  2^™  d'épaisseur,  et  un  circuit  formé  de  deux  fils  parallèles  AB 
et  CD,  sur  lesquels  glisse  un  pont  coupé  en  son  milieu  par  un 
micromètre  à  étincelles;  en  déplaçant  le  pont,  on  modifie  la 
période  de  l'excitateur.  Le  circuit  secondaire  est  formé  de  deux 
fils  parallèles  reliés  d'une  part  à  deux  plaques  G  et  H,  et  se  termi- 
nant à  l'autre  extrémité  par  un  micromètre  à  étincelle  J,  formé  de 

(*)  Philosophical  Magazine^  5*  série,  t.  XL,  p.  211;  iSgS. 
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deuK  pointes  en  cadmium;  c^esi  rétincelle  J  que  Ton  photogra- 
phie. La  longueur  totale  du  circuit  secondaire  GJH  est  oSôo*"*. 

]l  se  produit  dans  le  circuit  secondaire  des  ondes  stationnaires  ; 
pour  accorder  les  deux  circuits  et  mesurer  la  longueur  d'onde, 
MM.  Trowbridge  et  Duane  employaient  le  bolomètre.  Deux  an- 
neaux en  cuivre  placés  en  regard  l'un  de  l'autre  sur  les  fils  du  cir- 
cuit secondaire  étaient  reliés  aux  extrémités  de  l'une  des  branches 
du  pont  de  Wheatslone;  en  déplaçant  les  anneaux  le  long  des  fils, 
on  constatait  un  minimum  d'action  sur  le  bolomètre  lorsque  les 
anneaux  étaient  en  J,  et  un  autre  lorsqu'ils  étaient  près  de  l'exci- 
tateur. A.fin  d'obtenir  plus  de  netteté,  on  supprimait  l'intervalle 
explosif  en  J,  puis  on  modifiait  la  période  de  Fexcitaleur  en  dé- 
plaçant le  pont  BD,  jusqu'à  ce  que  la  courbe  représentant  les  in- 
dications du  bolomètre  en  fonction  de  la  distance  des  anneaux  à  G 
et  H  fi\t  aussi  régulière  que  possible  :  l'excitateur  et  le  circuit  se- 
condaire sont  alors  en  résonance,  et  la  longueur  du  fil  qui  sépare 
les  deux  minima  est  la  moitié  de  la  longueur  d'onde. 

Les  photographies  montrent  deux  séries  parallèles  de  points, 
qui  sont  les  images  de  l'électrode  négative  pendant  la  décharge. 
Les  distances  entre  les  trois  ou  quatre  premiers  points  sont  un  peu 
plus  grandes  qu'entre  les  trois  ou  quatre  suivants  ;  les  auteurs  attri- 
buent ce  fait  à  l'amortissement  plus  grand  du  primaire,  d'où  il 
résulte  que  l'oscillation  secondaire  se  prolonge  après  que  l'étin- 
celle primaire  est  éteinte  :  à  partir  de  ce  moment,  les  deux  arma- 
tures du  primaire  n'étant  plus  réunies  par  l'étincelle,  la  capacité  du 
secondaire  devient  plus  petite,  et  ses  oscillations  un  peu  plus 
rapides.  Comme  les  photographies  indiquent  que  les  oscillations 
décroissent  rapidement  en  intensité,  ce  sont  les  premières  qui 
déterminent  la  position  des  nœuds,  et,  en  conséquence,  MM.  Trow- 
bridge et  Duane  les  ont  utilisées  seules. 

Les  résultats  des  mesures  définitives  sont  contenues  dans  le 
Tableau  suivant  : 
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Distance  du  miroir  tournant  à  la  plaque  photographique  3o2*". 


Nombre 

de 

Distance 

révolutions 

entre 

Vitesse 

du  miroir 

deux  points 

Durée 

de 

par 

consécutifs 

de 

Longueurs 

propagation 

seconde. 

sur  la  plaque. 

l'oscillation. 

d'onde. 

des  ondes. 

cm 

sec 

cm 

cm 
sec 

70,8 

o,o5o28 

I  ,871.  10-^ 

5670 

3,o3o.ioio 

73,7 

o,o5247 

1  ,876.  10-^ 

5670 

3,022.10*0 

75,2 

0, 05536 

1,940.10-7 

5670 

2,923. lO^O 

69,5 

o,o5oo2 

1,897.10-7 

5690 

3,000. \o^^ 

68,9 

0,04900 

1 ,874. 10-7 

5690 

3,o36.ioio 

69,0 

0,04964 

1,899.10-7 

5690 

2,996. io»o 

71,2 

o,o5o75(*) 

1,878.10-7 

566o 

3,014. io»o 

La  valeur  moyenne  de 

la  vitesse  est 

3,oo3  .  10 

*^  — ,  in  terme- 

sec. 


diaire  entre  celles  qu'avait  trouvées  M.  Blondlot,  et  très  voisine 
de  Tune  et  de  Tautre. 

Ebert,  1895. 

M.  Ebert  a  recherché  si  l'intensité  des  ondes  électriques  a  une 
influence  sur  leur  vitesse  de  propagation  (^).  Pour  cela,  il  a  mesuré 
des  longueurs  d'onde  d'excitateurs  de  différentes  formes,  par  la 
méthode  de  Lécher  et  par  d'autres  méthodes;  il  a  trouvé  ces  lon- 
gueurs constantes,  avec  une  erreur  relative  variant  de  jj^  à  j^ 
pour  des  ondes  de  70^™  à  ^000*^"  de  longueur,  l'intensité  variant 
de  1  à  10  000. 

Klemen^ic,  Czermak,  Zehnder  et  d'autres  physiciens  avaient 
déjà  constaté  que  la  longueur  d'onde  est  indépendante  de  la  lon- 
gueur de  l'étincelle  excitatrice. 

Clarence-A.  Saunders,  1897. 

M.  Clarence-A.  Saunders  a  déterminé  la  vitesse  des  ondes  élec- 
triques en  mesurant  une  longueur  d'onde  et  la  période  correspon- 
dante (^). 


(*)  Bien  que  ces  distances  soient  chacune  la  moyenne  de  plusieurs  mesures, 
peut-on  compter  sur  des  dix-millièmes  de  millimètre?  (  B.  et  G.) 
(')  Verh.  Deutsch.  Naturf.  u.  Aerzte,  Lttbeck,  p.  5i;  1895. 
(^)  Physical  Review,  t.  IV,  p.  81;   1897. 
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Un  condensateur  K  f^fig^  6)  est  formé  par  quatre  bouteilles  de 
Leyde;  sa  capacité  est  17552*^°*.  De  ce  condensateur  partent  deux 
fils  parallèles,  ayant  dans  les  différentes  séries  d'expériences  583™, 
43o°*  et  281";  ces  fils  sont  réunis  par  deux  ponts  a  et  6  coupés 
par  des  micromètres  à  étincelles  et  forment  ainsi  deux  circuits  A 
et  B.  Le  pont  a  est  mobile,  le  pont  h  est  fixe.  Les  armatures  du 

Fig.  6. 


a. 


condensateur  sont  reliées  à  une  machine  à  influence .  Pour  établir 
la  résonance  entre  les  deux  circuits,  l'auteur  emploie  une  méthode 
due  à  M.  O.  Lodge  :  on  règle  le  micromètre  h  de  façon  que  l'étin- 
celle éclate  indifféremment  en  a  ou  en  6,  puis  on  augmente  la 
distance  explosive  h  jusqu'à  ce  que  les  étincelles  y  cessent  entière- 
ment; on  déplace  le  pont  a  jusqu'à  ce  que  l'augmenlation  qu'il 
faut  donner  à  la  distance  explosive  en  b  pour  faire  cesser  les  étin- 
celles soit  aussi  grande  que  possible.  La  résonance  est  alors 
établie,  et  la  longueur  d'onde  est  égale  à  quatre  fois  la  distance  des 
deux  ponts.  Celte  longueur  d'onde  était,  dans  les  trois  séries 
d'expériences  :  2228"*,  i6i3"  et  iioî™. 

La  période  pouvait  être  mesurée  avec  précision,  à  cause  de  sa 
longueur.  L'étincelle  b  jaillit  entre  deux  pointes  de  magnésium  ; 
son  image  est  projetée  sur  une  plaque  photographique  par  un 
miroir  plan  tournant  et  une  lentille.  Le  miroir  était  celui  qui  a 
servi  à  M.  Michelson  dans  les  expériences  sur  la  vitesse  de  la 
lumière*,  il  est  mis  en  mouvement  par  une  turbine  à  air  et  le 
nombre  de  tours  par  seconde  est  comparé,  par  une  méthode  slro- 
boscopique  très  sensible,  à  la  fréquence  d'un  diapason  étalonné  par 
la  méthode  de  Lord  Rayleigh.  Sur  les  photographies,  la  longueur 
qui  correspond  à  une  oscillation  double  était  très  grande  :  elle 
atteignait  dans  quelques  expériences  i*^™,3. 

Voici  les  résultats  de  sept  séries  d'expériences,  faites  en  em- 
ployant trois  longueurs  d'onde  différentes  : 
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Longueur  d'onde.  Vitesse  de  propagation. 

cm 


sec. 


222  368*""  2,934.1010 

166276-   .  I     "'994-io||> 

f     2,996.10»© 
2,995  .io»o 

Moyenne 2,982.10*0 

M.  Cl. -A.  Saunders  attribue  la  différence  entre  les  nombres  de  la 
première  '  série  et  ceux  des  deux  dernières  à  ce  que,  dans  la 
première,  la  longueur  d*onde  étant  très  grande,  la  résonance  est 
plus  difficile  à  établir  et  la  longueur  d'onde  déterminée  d'une  ma- 
nière moins  précise.  La  moyenne  des  nombres  de  la  dernière  série, 
dans    laquelle    cet    inconvénient    se    fait    le    moins    sentir,   est 

2,997  •  'o^ 


sec. 

Mac  Leaiiy  1899. 

M.  Mac  Lean  s'est  proposé  de  déterminer  la  vitesse  de  propaga- 
tion des  ondes  dans  l'air,  sans  se  servir  de  fils  de  transmission,  en 
mesurant  la  période  d'un  résonateur  et  la  longueur  d'onde  cor- 
respondante (*). 

Le  résonaleur  et  l'oscillateur  sont  identiques  de  forme;  l'un  et 
l'autre  se  composent  d'une  capacité  formée  de  deux  feuilles 
d'étain  collées  sur  les  deux  faces  d'une  lame  de  verre,  et  d'une 
self-induction  formée  par  deux  fils  parallèles  distants  de  5*°*  et 
dont  chacun  est  relié  par  l'une  de  ses  extrémités  à  l'une  des  feuilles 
d'étain.  Dans  le  résonateur,  ces  fils  aboutissent  à  un  cohéreur 
constitué  par  deux  globules  de  platine  de  1™™  de  diamètre, 
disposés  de  façon  à  pouvoir  être  pressés  l'un  contre  l'autre; 
le  cohéreur  est  intercalé  dans  le  circuit  d'une  pile  comprenant  un 
milliampèremètre. 


(•)  Philosophical  Magazine,  5»  série,  t.  XL VIII,  p.  117;  1899. 
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Dans  roscillateur,  les  deux  globules  de  platine  sont  distants 
de  4™°*  '"  c'est  entre  eux  que  jaillit  rétincelle  excitatrice;  cet  oscil- 
lateur est  installé  en  face  d'un  miroir  plan  en  étain  de  3™,  32  de 
large  sur  4™)24  de  haut,  à  une  distance  de  12^,67  :  il  est  enfermé 
dans  une  boîte  de  métal  reliée  aux  conduites  de  gaz  et  complète- 
ment close,  sauf  du  côté  du  miroir. 

Les  condensateurs,  tant  de  l'excitateur  que  du  résonateur,  ont 
leurs  armatures  verticales  et  normales  au  miroir.  Le  résonateur 
est  porté  sur  un  chariot  qui  peut  être  déplacé  normalement  au 
miroir.  L'oscillateur  fonctionnant  d'une  manière  continue  et 
rigoureusement  uniforme,  l'action  des  ondes  qu'il  émet  accroît 
l'intensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit  du  cohéreur.  M.  Mac 
Lean  observe  cette  augmentation  pour  les  différentes  distances  du 
résonateur  au  miroir;  il  trouve  trois  positions,  distantes  de 
2"*, 9575  (*),  pour  lesquelles  l'action  sur  le  cohéreur  est  mtniraa; 
celte  longueur  est  donc  la  demi-longueur  d'onde. 

L'étincelle  donnée  directement  par  l'oscillateur  ne  pouvait  être 
photographiée;  on  photographia  alors  les  étincelles  données  par 
un  oscillateur  analogue,  mais  de  plus  grandes  dimensions,  où  les 
boules  de  platine  étaient  remplacées  par  des  pointes  de  cadmium. 
La  capacité  de  cet  oscillateur  auxiliaire  était  quatre  fois  plus  grande 
que  celle  du  premier,  et  sa  self-induction  cent  fois  plus  grande; 
donc,  d'après  la  formule  de  Lord  Kelvin,  la  période  doit  être 
vingt  fois  plus  grande  (^).  Les  mesures  faites  sur  l'image  photo- 
graphique obtenue  à  l'aide  d'un  miroir  tournant  donnent  pour  la 
période  du  premier  oscillateur  1 ,976  .  io~*  seconde,  on  en  dé- 

di        •              1                        •                                      .cm 
uit  que  la  vitesse  de  propagation  est  2,991  .  lo"' 


(*)  La  puissance  des  moyennes  est-elle  assez  grande  pour  que,  dans  des  expé- 
riences de  ce  genre,  on  puisse  compter  sur  les  dixièmes  de  millimètre?  (B.  et  G.) 

(^)  Le  circuit  de  cet  oscillateur  avait  une  longueur  de  lo.)!*''",!;  mais  alors, 
l'intensité  du  courant  est-elle  la  même  tout  le  long  de  ce  circuit,  et  la  formule 
T  =  2zy/GL  peut-elle  s'appliquer  ici  avec  une  grande  exactitude?  (B.  et  G.) 
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Résumé. 


Les  moyennes  des  valeurs  de  la  vitesse  de  propagation  obtenues 
parles  expérimentateurs  dont  les  recherches  ont  été  décrites  dans 
le  présent  Rapport  sont  réunies  dans  le  Tableau  suivant  : 

Expériences  de  M.  Blondlot  sur  la  propagation  d'ondes  le 

km 

loner  de  fils  de  cuivre 3o2  20o 

sec. 

Expériences  de  M.  Blondlot  sur  la  propagation  d'un  trouble 

électromagnétique  le  long  d'un  fil  de  cuivre )     \^^ 

°         *  °  (  298000 

Expériences  de  MM.  Trowbridge  et  Duane  sur  la  propaga- 
tion d'ondes  le  long  d'un  fil  de  cuivre , . . . .       3oo3oo 

Expériences  de  M.  Mac  Lean  sur  la  propagation  des  ondes 

dans  l'air 299  i  lo 

Expériences  de  M.  Clarence-A.  Saunders  sur  la  propagation 

des  ondes  le  long  de  fils  de  cuivre ) 

(  299700 

Ces  nombres,  obtenus  par  des  méthodes  très  différentes,  pré- 
sentent une  concordance  remarquable.  Nous  n'oserions,  toutefois, 
avancer  une  opinion  sur  leur  degré  d^approximation.  Ils  sont  sen- 
siblement égaux  au  rapport  des  unités  électromagnétique  et  élec- 
trostatique de  quantité  d*électricité  (p.  267),  comme  la  théorie  de 
Maxwell  l'indique,  et  aussi  à  la  vitesse  de  la  lumière,  comme  le 
veut  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière.  Il  y  a  un  intérêt 
capital  à  rechercher  si  cette  égalité  des  trois  nombres  est  seulement 
approximative,  ou  si  elle  offre  un  caractère  absolu  ;  on  devra  donc 
s'efforcer,  dans  les  déterminations  ultérieures  de  la  vitesse  de  pro- 
pagation des  ondes  électromagnétiques,  non  seulement  d'atteindre 
la  plus  grande  exactitude  possible,  mais  aussi  de  déterminer  le 
degré  d'approximation  des  nombres  obtenus. 
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LE  MODE  DE  PROPAGATION 


DE  L'ÉNERGIE  ET  DE  LA  TENSION  ÉLECTRIQUE 

DANS  LE  CHAMP  ÉLECTROMAGNÉTIQUE, 


Par  J.-H.  POYNTING, 

MEMBRE     DE     LÀ    SOCIÉTÉ     ROYALE     DE     LONDRES, 
PROFESSEUR  A  l'uNIVERSITÉ  DE  BIRMINGHAM. 


Traduit  de  l'anglais  par  Gh.  Manrain,  Maître  de  Conférences 
à  la  Faculté  des  Sciences  de  Rennes. 


Introduction. 

Avant  que  Faraday  eût  découvert  le  rôle  joué  par  le  milieu  en 
électricité,  on  regardait  les  actions  électriques  comme  dues  aux 
charges,  positives  et  négatives,  répandues  à  la  surface  des  corps 
dits  électrisés.  Mais  Faraday  nous  a  appris  à  voir  dans  ces  charges 
seulement  les  manifestations,  à  la  surface  des  conducteurs,  d'un 
certain  genre  d'altération  que  nous  pouvons  appeler  une  tension 
(strain)  électrique,  existant  dans  le  diélectrique  environnant.  Il  a 
symbolisé  cette  altération,  cette  tension  électrique,  par  les  lignes 
de  force  s'étendant  de  conducteur  à  conducteur,  et  dont  les  extré- 
mités correspondent  aux  charges  positives  et  négatives. 

Puis  Faraday  étendit  ses  idées  au  champ  magnétique  et  regarda 
les  lignes  de  force  magnétique  comme  symbolisant  une  altération 
du  milieu  qu'elles  sillonnent. 

Quand  Maxwell  reprit  les  idées  de  Faraday,  la  notion  d'énergie 
avait  été  développée,  et  c'est  de  lui  que  nous  avons  appris  à  re- 
garder les  champs    électrique  et    magnétique    non    simplement 
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comme  les  sièges  d'une  altération  permettant  de  rendre  compte 
des  forces  agissant  dans  (e  système,  mais  comme  les  sièges  d'é- 
nergie emmagasinée.  Il  montra  qu'on  peut  représenter  l'énergie 
de  tout  système  électromagnétique  de  perméabilité  et  d'inducti- 
vité  constantes  par  une  certaine  distribution  dans  laquelle  la  den- 
sité de  l'énergie  est  proportionnelle  aux  carrés  des  intensités 
électrique  et  magnétique. 

Les  idées  développées  ici  sur  la  nature  du  champ  électroma- 
gnétique existant  autour  de  conducteurs  parcourus  par  un  courant 
constituent  un  essai  pour  étendre  les  idées  de  Faraday  et  de  Max- 
well, essai  d'explication  de  la  façon  dont  se  comportent  l'énergie 
et  la  tension  électrique  quand  le  système  n'est  pas  en  équilibre. 
Dans  ces  idées,  le  milieu  entourant  un  conducteur  parcouru  par 
un  courant  électrique  est  considéré  comme  le  principal  siège  des 
actions,  le  conducteur  rendant  seulement  manifeste  leur  dernière 
phase. 

Principes  généraux. 

Localisation  de  V énergie,  —  La  facih'té  avec  laquelle  nous 
pouvons  nous  représenter,  dans  les  systèmes  électriques  et  magné- 
tiques, l'énergie  comme  localisée  et  comme  existant  réellement 
dans  chaque  centimètre  cube  en  quantité  déterminée  par  une  for- 
mule de  distribution,  provient  du  fait  expérimental  que  nous 
pouvons  mesurer,  en  chaque  point,  une  quantité  bien  définie, 
indépendamment  de  la  disposition  du  système.  Nous  pouvons 
imaginer  en  un  point  une  paire  de  plans  d'épreuve,  les  séparer, 
mesurer  leur  charge  et  fixer  ainsi  la  tension  électrique  et  l'intensité 
électrique  en  ce  point  ;  ou  bien  nous  pouvons  imaginer  une  aiguille 
aimantée  oscillant  en  un  point,  compter  ses  oscillations  et 
connaître  ainsi  l'induction  magnétique  et  l'intensité  magnétique 
au  point  considéré.  En  effectuant  ces  mesures,  nous  n'avons 
pas  besoin  de  savoir  comment  le  champ  est  produit  ou  quelle 
est  la  distribution  des  conducteurs  ou  des  aimants. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  un  système  à  gravité.  On  peut, 
comme  l'a  montré  Maxwell,  représenter  la  distribution  de  l'énergie 
potentielle  en   donnant  à  sa  densité  une  valeur  proportionnelle 

non  à  R^,  mais  à  C  —  tt-*  où  C  est  une  constante  et  R  la  force 
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agissant  sur  l'unité  de  masse  au  point  considéré.  Cette  énergie 
peut  être  ainsi  représentée  en  fonction  d'une  quantité  mesurable 
en  chaque  point  du  champ,  quoiqu'il  y  ail  de  grandes  difficultés  à 
imaginer  un  tel  mode  de  distribution. 

Quand  les  corps  du  système  sont  en  mouvement,  Ténergie 
potentielle  est  transformée  en  énergie  cinétique,  et  nous  devons 
supposer  aussi  pour  celle-ci  une  certaine  distribution  dans  le 
champ.  Mais  on  ne  peut  mesurer  l'énergie  cinétique  qu'en  obser- 
vant les  changements  de  position  des  corps  du  système,  et,  même 
en  supposant  qu'on  imagine  un  mode  de  distribution  de  l'énergie 
dans  le  champ  qui  puisse  en  représenter  correctement  l'ensemble, 
nous  n'avons  plus  cependant,  dans  ce  cas,  de  quantité  mesurable 
en  chaque  point  qui  puisse  correspondre  à  cette  distribution. 

Au  contraire,  un  système  calorifique  clos  se  comporte  à  ce  point 
de  vue  comme  un  système  électromagnétique.  Nous  pouvons  me- 
surer la  chaleur  qui  est  mise  en  jeu  dans  chaque  centimètre  cube 
en  observant  directement  la  matière  qui  s'y  trouve,  indépendam- 
ment de  la  position  des  corps  environnants,  et  nous  pouvons  con- 
sidérer la  chaleur  comme  résidant  dans  la  matière  observée. 

Mouvement  de  l^ énergie,  —  Dans  un  système  calorifique,  il 
est  naturel  d'imaginer  que  la  variation  de  l'énergie  dans  un  volume 
donné  se  produit  par  l'entrée  ou  la  sortie  de  chaleur  à  travers  la 
surface  terminale;  nous  considérons  une  vitesse  de  passage  de  la 
chaleur  à  travers  une  surface,  nous  traçons  des  lignes  de  flux. 
Si  nous  supposons  que,  dans  un  système  électromagnétique, 
l'énergie  est  localisée  d'une  manière  analogue,  nous  serons  éga- 
lement autorisés  à  imaginer  que  les  variations  de  l'énergie  dans  un 
volume  donné  sont  dues  aussi  à  l'entrée  ou  à  la  sortie  d'énergie  à 
travers  la  surface,  à  considérer  une  vitesse  de  passage  de  Ténergic 
électromagnétique  à  travers  une  surface,  à  mener  des  lignes  de 
flux.  Comme  l'expérience  montre  qu'une  variation  d'un  système 
électrique  entraîne  toujours  l'existence  d'un  système  magnétique, 
et  qu'une  variation  d'un  système  magnétique  entraîne  toujours 
l'existence  d'un  système  électrique,  nous  devons  évidemment 
supposer  que  tout  transport  d'énergie  électromagnétique  à  travers 
une  surface  est  relié  à  la  fois  aux  conditions  électriques  et  aux 
conditions  magnétiques  à  la  surface. 


—  287  — 

Ondes  électromagnétiques,  —  Examinons  d'abord  le  cas  de  la 
propagation  d'ondes  électromagnétiques.  Pour  un  tel  système,  le 
transport  d'énergie  d'un  pointa  un  autre  paraît  moins  hypothétique 
que  pour  tout  autre.  11  y  a  intérêt  à  examiner  en  détail  ce  mode  de 
propagation,  non  seulement  au  point  de  vue  du  transport  d'énergie, 
mais  aussi  au  point  de  vue  de  la  propagation  de  la  perturbation 
électrique  et  de  l'induction  magnétique  :  cette  étude  permettra 
d'exposer  l'idée  fondamentale  de  la  théorie  de  Maxwell  :  l'équiva- 
lence, au  point  de  vue  des  actions  magnétiques,  de  la  variation  du 
déplacement  électrique,  de  la  tension  électrique,  à  travers  une 
surface,  etd'un.courant  traversant  cette  surface,  et  conduira  à  une 
explication  de  cette  équivalence  que  nous  examinerons  plus  loin. 

Supposons  un  train  d'ondes  planes  polarisées  en  mouvement 
dans  un  milieu  de  perméabilité  [jl  et  de  pouvoir  inducteur  spéci- 
fique K,  les  ondes  se  déplaçant  avec  une  vitesse  uniforme  2/,  sans 
changer  de  forme.  Représentons  par  A.BGDE  {fig'   i)  un  train 
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d'ondes  de  déplacement  électrique  ou  de  tension  électrique 
(strain),  cette  tension  étant  dans  le  plan  de  la  figure,  et  se  dépla- 
çant de  gauche  à  droite  avec  une  vitesse  u.  D'après  la  théorie  de 
Maxwell,  toute  variation  dans  le  nombre  des  tubes  de  tension  à 
travers  une  surface  telle  que  PRSQ  est  équivalente,  au  point  de 
vue  des  actions  magnétiques,  à  un  courant  à  travers  cette  surface, 
et  si,  comme  dans  la  figure,  le  nombre  croît  (de  bas  en  haut),  il 
se  produit  aux  limites  de  cette  surface  une  force  magnétomotrice 
dans  le  sens  inverse  du  mouvement  des  aiguilles  d'une  montre,  le 
long  des  limites  du  tube,  c'est-à-dire  qu'il  y  a  un  champ  magné- 
tique dans  le  plan  perpendiculaire  à  la  tension  électrique.  A  tra- 
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vçrs  une  surface  PTYQ  située  dans  le  plan  de  la  figure  ne  passent 
au  contraire  pas  de  tubes  de  tension,  il  ne  s'y  produit  pas  de  va- 
riation  de  tension,  et  il  n'existe  pas  de  champ  magnétique  dans  ce 
plan.  Ainsi,  les  ondes  électriques  sont  accompagnées  d'ondes  ma- 
gnétiques dont  le  plan  est  perpendiculaire  au  leur.  Représentons 
ces  dernières  par  AFCGE.  Nous  pouvons  appeler  plan  électrique 
et  plan  magnétique  les  plans  respectifs  des  deux  ondes.  Supposons 
que  PRSQ  représente  i*™'  dans  le  plan  magnétique.  Soit  ÎD  le 
déplacement  électrique  ou  tension  électrique  en  P,  et  ÎD'  en  Q.  Le 
nombre  de  tubes  de  force  quittant  par  seconde  PQRS  à  travers 
PR,  limite  antérieure  de  la  surface,  est  i/.lD.PR,  ou  {/.JD,  et  le 
nombre  de  tubes  entrant  par  la  limite  opposée,  par  seconde,  est 
c/.lD^  La  vitesse  d'accroissement  de  tension  électrique  à  travers 
cette  aire,  qui  est,  au  point  de  vue  des  actions  magnétiques,  équi- 
valente à  un  courant,  est  w(lD' — JD).  Soient^  l'intensité  magnétique 
en  P  et  ^'  en  Q;  l'intégrale  linéaire  de  l'intensité  magnétique  à 
travers  PQSR  est  ^' —  ^.  Ainsi, 

(i)  J'— J  =  4îca(lD'-JP). 

Considérons  maintenant  la  variation  de  l'induction  magnétique 
à  travers  i*^"*du  plan  électrique,  PTVQ;  soient  %  l'induction  ma- 
gnétique en  P,  et  W  en  Q.  Le  nombre  de  tubes  d'induction 
magnétique  quittant  PTVQ  par  seconde  à  travers  PT  est  w.lB,  et 
le  nombre  de  tubes  entrant  dans  PTVQ  à  travers  QV  est  m.IJ'. 
L'accroissement  de  l'induction  magnétique  à  travers  cette  surface 
est  donc  «(!?'  — B),  et  elle  est  égale  à  l'intégrale  de  l'intensité 
électrique  autour  de  PQVT;  si  E  est  l'intensité  électrique  en  P  et 
E^  en  Q,  on  a  ainsi 

(2)  £"-£•=  m(B'  —  î5). 

En  multipliant  (i)  et  (2)  membre   à   membre,  et  utilisant  les 

relations 

K£'=47rJP,         K£"=4:t3D', 

on  obtient 
ou 

(3)  "=-7^- 
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Ainsi,  d'après  ce  qui  précède,  on  peut  regarder  à  la  fois  Tinlen- 
sité  magnétique  suivant  PR  comme  due  au  balayage  par  cette  ligne 
des  tubes  de  tension  électrique,  et  l'intensité  électrique  suivant  PT 
comme  due  au  balayage  par  cette  ligne  des  tubes  d'induction  ma- 
gnétique. 

Si  au  Heu  de  considérer  1^°*'  on  prend  une  bande  ayant  une  lar- 
geur de  i*^",  avec  une  extrémité  en  P  et  l'autre  très  loin,  dans 
une  région  où  la  perturbation  ne  se  fait  plus  sentir,  on  a  évidem- 
ment 

(4)  J  =/iTzuB  =  KuEy 

(5)  E=    uh    =fiaJ, 

formules  qui  donnent  plus  clairement  la  relation  entre  l'intensité 
d'une  pari,  et  le  balayage  des  tubes  de  force  d'autre  part. 

D'après  la  théorie  de  Maxwell,  la  quantité  d'énergie  par  centi- 
mètre cube  en  P,  correspondant  à  la  tension  électrique,  est 

et  celle  correspondant  à  l'induction  magnétique 

c'est-à-dire  les  énergies  électrique  et  magnétique  sont  égales  en 
chaque  point.  Le  total  par  centimètre  cube  est 

KiiuE3 

Si   nous    supposons  que   cette    énergie   se    déplace   avec    une 

vitesse  u,  la  quantité  d'énergie  qui  traverse  la  face  antérieure 

d'un  centimètre  cube  est 

uK\xuE3 

ce  qui,  d'après  (3),  peut  s'écrire 

E3 

Loi  générale  du  transport  de   Vénergie,  —   La  forme  de 
cette  expression  de  l'énergie  transportée,  ou  valeur  de  l'action 
C.  P.,II.  19 
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d\ine  partie  du  milieu  sur  les  parties  voisines,  suggère  Pidée 
qu'elle  représente  une  loi  générale  pour  le  cas  où  les  intensités 
électrique  et  magnétique  sont  rectangulaires.  Nous  pouvons 
vraisemblablement  regarder  la  tension  électrique  comme  l'ana- 
logue de  la  force  élastique,  et  Tinduction  magnétique  comme 
l'analogue  de  la  vitesse.  La  transmission  d'énergie  mécanique 
exige  à  la  fois  la  force  et  la  vitesse,  et  la  valeur  de  l'énergie  trans- 
mise dépend  du  produit  de  ces  deux  quantités.  Si  l'analogie  pré- 
cédente a  sa  raison  d'être,  nous  pouvons  penser  que  la  valeur  de 
l'énergie  électromagnétique  transportée  dépend  du  produit  des 
intensités  électrique  et  magnétique,  ce  qui  correspond  bien  au 
résultat  que  nous  venons  d'obtenir.  Remarquons  que  l'énergie 
se  propage  dans  une  direction  perpendiculaire  au  plan  des  deux 
intensités,  et  obtenue  à  partir  de  -4-  ^  par  un  mouvement  de  vis  à 
droite  autour  de  3» 

Conducteur  transportant  un  courant  stationnaire.  — Voyons 

maintenant  si  la  loi  de  transport  - —  peut  s'appliquer  à  l'énergie 

mise  en  jeu  dans  un  autre  système  électromagnétique  oii  E  et  ^ 
sont  à  angle  droit,  le  système  étant  constitué  par  un  fil  parcouru 
par  un  courant  constant  C.  Si  R  est  la  résistance  par  centimètre, 
la  chaleur  développée  par  seconde  sur  une  longueur  de  i*^"*  du  fil 
est  C^R  =  C/f,  si  E  représente  l'intensité  électrique  le  long 
de  l'axe  du  fil.  A  la  surface  extérieure  du  fil,  on  peut  supposer 
que  l'intensité  a  la  même  valeur  et  est  parallèle  à  l'axe;  d'ailleurs, 
l'intensité  magnétique  à  la  surface  est  perpendiculaire  au  rayon; 
en  décrivant  autour  du  fil  un  cercle  de  rayon  /',  on  aura 

ou 

(7)  J=— . 

Une  surface  cylindrique  ayant  pour  base  ce  cercle  et  pour  hau- 
teur 1*"  a  pour  aire  2 Tcr.  Partout,  sur  cette  surface,  E  ci3  sont  rec- 
tangulaires, et  si  l'on  suppose  que  l'énergie  se  propage  dans  une 
direction  perpendiculaire  à  jFet  ^,  et  avec  le  même  sens  que  dans 
le  trièdrc  obtenu  dans  le  cas  précédent,  on  voit  que  l'énergie  se 
propage  vers  l'intérieur  du  fil,  la  quantité  d'énergie  qui  passe  par 
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seconde  à  travers  la  surface  cylindrique  considérée  étant 


41: 


=  CE, 


et  représentant  ainsi  la  quantité  de  chaleur  apparue  par  seconde 
dans  i*^°*  de  longueur  du  fil.  Ainsi,  Inapplication  de  la  loi  rencon- 
trée plus  haut,  au  cas  d'un  fil  parcouru  par  [un  courant,  conduit 
au  résultat  suivant  :  l'énergie  qui  est  mise  en  jeu  sous  forme  de 
chaleur  dans  le  fil  entre  dans  ce  fil  latéralement,  venant  du  diélec- 
trique environnant,  et  est  la  somme  des  énergies  électrique  et  ma- 
gnétique; elle  n'est  pas  transmise  le  long  du  fil. 

Cas  général.  —  Il  n'est  pas  nécessaire  d'exposer  ici  le  cas 
général  d'un  système  électromagnétique  quelconque.  11  suffit 
de  dire  que,  si  le  milieu  est  en  repos,  l'intégrale  cubique  de 
l'accroissement  de  la  somme  des  énergies  électrique  et  magné- 
tique, du  travail  effectué  par  l'action  des  forces  électromagné- 
tiques sur  la  matière,  de  la  chaleur  développée  j)ar  les  courants 
dans  les  conducteurs,  par  seconde,  à  l'intérieur  d'une  surface 
fermée,  peut  être  transformée  en  une  intégrale  superficielle  dont 
la  valeur  élémentaire  par  centimètre  carré  est  donnée  en  chaque 

point  par  1  expression  ^ ^>  ou  li  représente  1  angle  de  L 

avec  ^  et  cp  l'angle  de  la  normale  au  plan  {E,  S)  avec  la  normale  a 
la  surface  au  point  considéré;  cette  expression  doit  être  comptée 
positivement  si  le  mouvement  de  rotation  vers  la  droite  effectue 
autour  de  ^  à  partir  de  £^  est  dirigé  vers  l'intérieur  de  la  surface. 
Cela  peut  s'interpréter  ainsi  :  les  variations  de  l'énergie  du  sys- 
tème électromagnétique  peuvent  être  considérées  comme  prove- 
nant d'une  action  du  diélectrique  qui  se  trouve  d'un  côté  de  la 
surface  terminale  sur  le  diélectrique  situé  de  l'autre  côté,  la  quan- 
tité d'énergie  qui  est  transmise  par  seconde  à  travers  i*^"''  de  la 

r         j       .            1        .1             11                •        ^'JsinOcoso     c-    lî 'I  ' 
surface  étant  représentée  par  1  expression  ~ ^-  bi  1  ele- 

ment  de  surface  contient  ^  et  Jl,  J  énergie  transmise  est  — , 

et  a  la  plus  grande  valeur  possible  pour  les  éléments  de  surface 
menés  par  le  point  considéré.  Si  pour  un  moment  on  se  représente 
l'énergie  comme  un  fluide,  cela  implique  que  ce  fluide  coule  nor- 
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malement  à  réiément contenante  et^;  et,  s'il  s^agit d'un  système 
constant  avec  des  surfaces  de  niveau  électriques  et  magnétiques, 
les  lignes  de  courant  sont  les  intersections  de  ces  deux  familles  de 
surfaces  (*). 

La  loi  précédente  rend  compte  de  la  distribution  de  l'énergie 
dans  un  système  électromagnétique;  cela  ne  veut  nullement  dire 
qu'elle  constitue  l'unique  solution  du  problème.  En  effet,  il  est 
évident  qu'on  peut  ajouter  au  flux  indiqué  parla  loi  tout  flux  n'al- 
térant pas  la  quantité  d'énergie  existant  dans  chaque  centimètre 
cube,  mettons  la  solution  d'un  problème  d'Hydrodynamique  où  le 
fluide  homogène  et  continu  est  remplacé  par  une  énergie  homo- 
gène. Pour  obtenir  une  solution  unique,  il  serait  sans  doute  né- 
cessaire de  faire  quelque  hypothèse  sur  la  nature  des  actions 
électriques  et  magnétiques. 

En  l'absence  d'hypothèses  complètement  satisfaisantes,  nous 
devons  nous  contenter  d'analogies.  Comme  nous  l'avons  déjà  in- 
di(jué,  la  quantité  d'énergie  est  proportionnelle  au  produit  de 
l'intensité  électrique  correspondant  probablement  à  la  force,  et  de 
l'intensité  magnétique  correspondant  probablement  au  mouve- 
ment, de  sorte  que  la  loi  régissant  la  transmission  de  l'énergie 
dans  un  syslème  électromagnétique  est  analogue  à  celle  qui  régit 
la  transmission  de  l'énergie  mécanique  dans  un  système  soumis  à 
des  actions  mécaniques.  Quoique  nous  ne  puissions  pas  prouver 
que,  dans  le  cas  actuel,  cette  loi  est  la  loi  naturelle,  nous  avons 
cependant  de  fortes  présomptions  en  sa  faveur,  et  du  moins  nous 
pouvons  la  considérer  comme  une  hypolhèse  satisfaisante. 

exemples,  —  Nous  pouvons  maintenant  appliquer  à  quelques 
exemples  familiers  les  principes  qui  viennent  d'être  exposés. 

i"  Décharge  lente  d^un  condensateur.  —  Un  exemple  dans 
lequel  nous  allons  pouvoir  analyser  le  transport  d'énergie  nous 
est  fourni  par  le  cas  de  la  décharge  lente  d'un  simple  condensateur 
à  plateaux  parallèles,  dont  les  plateaux  sont  réunis  par  un  fil  de 
très  grande  résistance. 


(')  l^hil,    Trans,,   Part  II,    p.  343;    1884.    Le   théorème  a    été  éteodu,    par 
ll('<nisi(le.  au  cas  où  le  milieu  est  on  mouvement.  Voir  Heavisioe,  Eteclroma- 
nvtic  Theory,  t.  I,  p.  80. 
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Je  puis  citer  ici  une  publication  antérieure  (*)  : 

«  Soient  A  elB  i^fig»  2)  les  armatures  planes  du  condensateur, 
A  étant  électrisée  positivement  et  B  négativement.  Avant  la  dé- 
charge, les  surfaces  équipotentielles  seront  à  peu  près  comme  les 
indique  la  figure.  La  plus  grande  partie  de  l'énergie  réside  dans  le 
diélectrique  compris  entre  les  deux  plateaux,  mais  il  peut  y  en 

Fig.  2. 


avoir  partout  où  se  font  sentir  les  actions  électriques.  Le  champ 
électrique  entre  A  et  B  est  dirigée  de  A  vers  B;  partout  elle  est  nor- 
male aux  surfaces  de  niveau.  Supposons  maintenant  qu'on  réu- 
nisse A  et  B  par  un  fil  de  très  grande  résistance  disposé  suivant 
une  ligne  de  force,  et  dont  la  résistance  est  choisie  de  manière 
qu'elle  soit  la  même  pour  la  même  chute  de  potentiel,  d'un  bout 
à  l'autre;  nous  faisons  cette  hypothèse  sur  la  distribution  de  la 
résistance  pour  que  les  surfaces  de  niveau  ne  soient  pas  troublées 
par  le  passage  du  courant;  le  fil  est  supposé  si  fin  que  la  décharge 
s'opère  avec  une  extrême  lenteur. 

»  Quand  la  décharge  donne  dans  le  fil  LMN  un  courant  ayant  le 
sens  de  la  flèche,  il  se  produit  en  même  temps  de  B  vers  A  un 
courant  de  déplacement  égal.  Le  courant  peut  être  indiqué  par 
les  lignes  de  force  magnétique,  qui  forment  des  lignes  fermées 


(»)  Phil,  Trans.,  Pari  II,  p.  35i     i88/i. 
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embrassant  le  circuit.  Leur  direction  autour  du  fil  est  de  droite  à 
gauche  en  avant,  et  dans  ^espace  compris  entre  A  et  B,  de  gauche 
à  droite  par  devant.  La  force  électromotrîce  va  toujours  des  sur- 
faces de  niveau  les  plus  élevées  vers  les  plus  basses,  c'est-à-dire 
«le  A  vers  B,  aussi  bien  près  du  fil  que  dans  l'espace  compris 
entre  A  et  B. 

»  D'ailleurs,  puisque  l'énergie  se  meut  toujours  normalement  à  la 
force  électromotrice,  elle  doit  se  déplacer  suivant  les  surfaces  de 
niveau.  Puisqu'elle  se  meut  aussi  normalement  aux  lignes  d'in- 
tensité magnétique,  elle  pénètre,  comme  nous  l'avons  déjà  vu,  la- 
téralement dans  l'intérieur  du  fil,  où  elle  est  entièrement  convertie 
en  chaleur,  si  nous  supposons  la  décharge  si  lente  que  le  courant 
puisse  être  envisagé  comme  constant  pendant  tout  le  temps 
considéré.  Mais  entre  A  et  B  la  force  électromotrice  est  de  sens 
inverse  à  celui  du  courant,  tandis  que  l'intensité  magnétique  y  a 
avec  le  courant  la  même  relation  que  pour  le  fil;  si  nous  nous 
rap|)elons  que  la  force  électromotrice,  l'intensité  magnétique  et 
la  direction  du  flux  d'énergie  sont  reliées  par  la  relation  de  vis  à 
droite,  nous  voyons  que  l'énergie  se  meut  de  l'espace  compris 
entre  A  et  B  vers  l'extérieur.  Ainsi  la  tension  du  diélectrique 
entre  A  et  B  se  résout  graduellement  en  formant  ce  que  nous 
appelons  le  courant  de  décharge  le  long  du  fil  LMN;  l'énergie 
ainsi  mise  en  jeu  se  meut  vers  l'extérieur  à  travers  le  diélectrique, 
suivant  toujours  les  surfaces  équipotentielles,  et  converge  gra- 
duellement jusqu'à  ce  qu'elle  arrive  sur  le  circuit  où  ces  surfaces 
sont  coupées  par  le  fil  ;  elle  est  alors  transformée  en  chaleur.  Il  est 
à  noter  que,  si  le  courant  peut  être  considéré  comme  constant, 
l'énergie  se  déplace  en  restant  toujours  sur  les  mêmes  surfaces  de 
niveau.  » 

1^  Circuit  contenant  une  pile.  —  Si  nous  considérons  un  cir- 
cuit dans  lequel  une  pile  maintient  un  courant  constant,  nous 
pouvons  regarder  la  pile  comme  jouant  par  rapport  au  circuit 
extérieur  le  même  rôle  que  le  condensateur  chargé  dans  le  cas 
précédent,  mais  avec  cette  difl'érence  que  l'énergie  est  fournie 
d'une  manière  continue,  et  que  la.  décharge  n'a  pas  besoin  d'être 
supposée  lente.  Faisant  abstraction  des  différentes  parties  qui 
constituent  la  pile  et  des  actions  qui  s'y  produisent,  nous  pouvons 
considérer  la  pile  comme  un  système  entretenant,  ainsi  que  leçon* 
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dcnsateur,  un  champ  électrique,  et  comme  la  source  d'une  énergie 
qui  se  propage  continuellement  en  s'éloignant  d'elle,  le  long  des 
surfaces  de  niveau,  et  qui  pénètre  latéralement  dans  le  fil. 

Nous  sommes  ainsi  conduits  à  regarder  le  courant  comme,  au 
sens  propre  du  mot,  un  axe  de  puissance^  pour  employer  un 
terme  de  Faraday.  L'énergie  qui  se  manifeste  dans  le  fil  conduc- 
teur n'est  pas  transmise  le  long  du  fil,  mais  y  pénètre  latérale- 
ment, venant  du  diélectrique  environnant.  Son  entrée  dans  le  fil 
est  seulement  son  stade  final;  elle  y  est  dissipée  et  transformée  en 
chaleur.  Le  fil  conducteur  est  ainsi  au  système  électromagnétique 
ce  que  le  réfrigérant  est  à  la  machine  thermique,  un  dispositif 
nécessaire  à  la  mise  en  jeu  de  l'énergie,  mais  recevant  de  l'énergie 
qui  n'est  plus  utilisable.  Peut-être  pouvons- nous  trouver  une 
analogie  plus  complète  dans  une  machine  pouvant  mettre  de 
l'eau  en  mouvement  au  moyen  de  palettes.  Si  les  palettes  sont 
immobilisées,  la  machine  peut  être  tendue  et  accumuler  ainsi 
une  certaine  énergie  de  tension,  mais  il  ne  se  produit  ni  mouve- 
ment, ni  transport,  exactement  de  même  que  dans  un  circuit 
électrique  incomplet  peut  exister  une  certaine  tension  électrique, 
une  énergie  électrique,  mais  fixe.  Mais  quand  les  liaisons  qui  exis- 
taient sont  supprimées  et  que  les  palettes  peuvent  tourner,  il  y  a 
production  de  tension  et  d'énergie  cinétiques,  et  le  transport 
d'énergie  commence.  L'énergie  passe  continuellement  dans  l'eau, 
qui  ne  peut  l'emmagasiner,  et  s'y  transforme  en  chaleur.  De 
même,  quand  le  circuit  électrique  est  complélé,  la  machine  élec- 
tromagnétique commence  à  travailler,  ily  a  production  simultanée 
d'énergie  électrique  et  d'énergie  magnétique;  cette  énergie  est 
transportée  dans  le  fil  qui  ne  peut  l'emmagasiner  sous  sa  forme 
électromagnétique,  et  où  elle  est  transformée  en  chaleur. 

Mouvement  de  la  tension  électrique  et  des  tubes 

de  force  électrique. 

Passons  maintenant  de  la  considération  du  transport  d'énergie 
dans  un  champ  électromagnétique  à  celle  du  transport  de  la 
tension  électrique  (*).  En  nous  occupant  de  la  propagation  des 

{})   Voir  pour  plus  de  détails  :  Phil»  Trans.,  Part  II,  p.  277;  i885,  et  J.-J. 
Thomson,  Récent  Besearches,  p.  3;  1893  :  Les  tubes  de  Faraday. 
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ondes  électromagnétiques,  nous  nous  sommes  inspirés  de  l'idée 
de  Maxwell,  qu'un  changement  dans  la  densité  de  la  tension 
électrique  à  travers  une  surface  est  équivalent,  au  point  de  vue 
des  actions  magnétiques,  à  un  courant  traversant  celte  surface. 
La  loi  fondamentale  de  la  distribution  électrique  dans  un  système 
en  équilibre  est  qu'il  existe  toujours  des  charges  égales  et  con- 
traires, réunies  d'élément  à  élément  par  des  tubes  de  tension  élec- 
trique traversant  le  milieu  et  tels  que  la  tension  à  travers  une 
section  droite  est  constante  le  long  du  tube  et  égale  à  la  charge 
électrique  à  chaque  extrémité.  Si  nous  supposons  que  cette  loi 
s'applique  encore  quand  les  charges  sont  en  mouvement,  par 
exemple,  dans  des  systèmes  tels  que  ceux  que  nous  avons  exa- 
minés jusqu'ici,  nous  pouvons  donner  une  explication  de  cette 
équivalence  au  point  de  vue  des  actions  magnétiques,  d*un  cou- 
rant électrique  et  d'une  variation  de  la  tension. 

Exemples,   —   Appliquons  encore   ces   principes  à   quelques 
exemples. 

1°  Charge  d^un  condensateur.  —  Supposons  une  pile  de 
force  électromotrice  V,  dont  les  pôles  ne  sont  pas  reliés  entre  eux. 
Un  des  pôles  est  chargé  positivement,  l'autre  négativement.  Si  les 
pôles  se  font  face,  nous  pouvons  nous  les  figurer  comme  reliés  par 
des  tubes  de  tension  électrique  passant  à  travers  Tair,  et  allant  du 
pôle  positif  au  pôle  négatif.  Imaginons  les  deux  pôles  reliés  aux 
plateaux  d'un  condensateur;  l'électricité  positive  passe  alors  sur 
Tun  des  plateaux  et  l'électricité  négative  sur  l'autre,  les  charges 
s'écoulant  parallèlement  sur  les  deux  fils  de  jonction,  et  les  tubes 
de  tension  qui  les  joignent  s'avançant  à  travers  l'air;  à  la  fin  les 
deux  plateaux  du  condensateur  sont  chargés  positivement  et 
négativement,  leur  dilTérence  de  potentiel  ayant  la  même  valeur  V 
que  celle  qui  existe  entre  les  pôles.  Si  C  est  la  capacité  du 
condensateur,  devant  laquelle  on  suppose  négligeable  celle  des 
fils^  le  flux  total  qui  a  passé  en  chaque  point  du  fil  positif  est 
Q  =  C  V.  Un  flux  négatif  de  valeur  égale,  mais  de  sens  contraire, 
passe  dans  l'autre  fil  et  équivaut,  au  point  de  vue  des  actions 
magnétiques,  à  un  courant  positif  continuant  la  direction  du 
premier,  de  sorte  que,  si  l'on  imagine  autour  de  chaque  fil  un  circuit 
circulaire,   l'intégrale   linéaire   de    l'intensité    magnétique    pour 
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chaque  circuit  est  4^Q«  Si  nous  traçons  de  plus  un  circuit 
annulaire  autour  des  tubes  de  tension  électrique  existant  entre 
les  armatures  du  condensateur,  nous  devons  supposer,  d'après  la 
théorie  de  Maxwell,  que,  pendant  la  charge,  il  s'est  produit  entre 
les  armatures  un  courant  équivalent,  de  sorte  que  l'intégrale 
linéaire  de  l'intensité  magnétique  pour  le  troisième  circuit  est 

aussi  47^Q' 

D'ailleurs,  quand  les  charges  +  Q  et  —  Q  se  déplacent  le  long 
des  (ils,  les  tubes  de  force  correspondants  doivent  se  déplacer  dans 
l'air  interposé  et  balayer  sur  leur  chemin  le  condensateur,  et  les 
trois  circuits  que  nous  avons  imaginés  sont  coupés  par  les  mêmes 
tubes.  Nous  sommes  amenés  ainsi  à  supposer  que  le  champ 
magnétique  existant  autour  des  fils  et  du  condensateur  est  une 
manifestation  de  l'action  du  mécanisme  par  lequel  se  propage  In 
tension  électrique,  et  avec  elle  l'énergie  électromagnétique,  de  la 
pile  au  condensateur.  L'équivalence,  au  point  de  vue  des  actions 
magnétiques,  d'un  courant  dans  un  conducteur  et  d'un  accroisse- 
ment de  tension  dans  un  diélectrique  correspond  au  mouvement 
de  la  tension  électrique  à  travers  tout  circuit  environnant.  Que 
cette  tension  puisse  persister  et  être  emmagasinée  dans  un  con- 
densateur, ou  qu'elle  décroisse  lentement,  l'énergie  correspon- 
dante se  dissipant  dans  un  fil,  peu  importe,  si  l'on  ne  s'occupe  que 
du  diélectrique  à  travers  lequel  elle  se  propage.  Si  nous  acceptons 
ces  idées,  nous  voyons  comment  se  justifie  l'application  de  l'équi- 
valence d'un  courant  et  d'une  variation  de  tension  dans  l'étude  du 
mode  de  propagation  des  ondes  électromagnétiques.  L'intensité 
magnétique  autour  de  l'aire  PQRS  {fig-  i)  est  une  manifestation 
de  l'action  du  mécanisme  par  lequel  la  tension  électrique  se  pro- 
page dans  cette  surface. 

2**  Courant  s tationnaire  fourni  par  une  pile.  —  Revenons 
maintenant  à  la  pile  et  supposons  que  le  condensateur  n'existe 
plus  et  que  le  circuit  soit  fermé  par  un  fil  à  travers  lequel 
circule  un  courant  constant  i.  Nous  devons  alors  supposer 
que  -h  i  sort  du  pôle  positif  par  seconde,  —  i  du  pôle  négatif, 
que  ces  charges  sont  réunies  à  travers  l'air  par  des  tubes  de  ten- 
sion, et  que  ces  charges  positive  et  négative  cheminent  l'une  vers 
l'autre  le  long  des  fils,  tandis  que  les  tubes  de  tension  balaient 
l'air  et  finalement  pénètrent  dans  le  fil.  Ce  qui  caractérise  essen- 
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tiellement  le  fil,  à  notre  point  de  vue  actuel,  est  qu'il  est  capable 
de  recevoir  la  tension  électrique,  mais  non  de  l'emmagasiner.  II 
joue  vis-à-vis  du  diélectrique,  par  rapport  à  la  tension  électrique, 
le  même  rôle  qu'un  liquide  vis-à-vis  d'un  solide,  par  rapport  à  l'ac- 
tion d'une  scie  :  on  peut  scier  un  liquide,  mais  le  travail  effectué 
en  sciant  ne  subsiste  pas,  la  déformation  produite  s'évanouit, 
et  Ténergie  est  dissipée  en  chaleur. 

Ainsi  dans  le  circuit  voltaïque  la  tension  électrique  se  propage 
du  diélectrique  environnant  dans  le  fil,  où  elle  disparait,  et  une 
nouvelle  tension  tend  à  venir  latéralement  lui  succéder.  Si  nous 
imaginons  un  circuit  fermé  autour  du  fil,  le  même  nombre  de 
tubes  le  balaie,  quelles  que  soient  sa  forme  et  sa  position,  pourvu 
qu'il  soit  traversé  parle  circuit.  Nous  pouvons  regarder  l'intégrale 
de  l'intensité  magnétique  autour  du  circuit  comme  mesurant  le 

mouvement  du  mécanisme,  et  la  relation   1  ^  ds  ==^  ^tz i  devient 

ainsi  l'expression  de  la  proportionnalité  existant  entre  ce  mouve- 
ment et  le  nombre  de  tubes  de  tension  électrique  coupant  le  cir- 
cuit fermé  par  seconde  vers  l'intérieur. 

Le  mouvement  d'un  tube  à  chaque  instant  et  son  mode  de  pro- 
pagation à  l'intérieur  du  fil  peuvent  sans  doute  dépendre  de  la 
forme  du  circuit  et  de  la  disposition  des  conducteurs  et  diélec- 
triques environnants.  Dans  certains  cas,  nous  pourrons  nous 
figurer  les  tubes  comme  entrant  dans  le  fil  par  leurs  extrémités  et 
y  étant  ainsi  absorbés  graduellement;  dans  d'autres  cas,  par 
exemple  celui  d'un  long  fil  recliligne  avec  ses  extrémités  équidis- 
tantes  des  pôles,  nous  pourrons  nous  les  représenter  comme  se 
mouvant  parallèlement  au  fil  et  y  pénétrant  par  tous  les  points  en 
même  temps.  Mais  les  ditférences  qualitatives  entre  les  électricités 
positive  et  négative,  différences  non  seulement  en  signe,  dont 
tant  de  preuves  sont  maintenant  accumulées,  ne  nous  permettent 
pas  de  dire  que  leurs  extrémités  positives  et  négatives  sortent  de 
la  pile  avec  la  même  vitesse. 

Il  nous  faut  dire  maintenant  comment  se  fait  la  dissipation  de 
la  tension  dans  le  conducteur.  Dans  les  électrolytes  celte  dispari- 
lion  est  accompagnée  d'un  mouvement  des  ions  suivant  les  lignes 
de  courant,  et,  d'après  J.-J.  Thomson,  il  y  aurait  un  semblable 
mouvement  d'ions  suivant  les  lignes  de  courant  dans  un  conduc- 
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leur.  Les  ions  suivraient  le  fil  en  recevant  l'énergie  qui  leur  est 
nécessaire  latéralement,  du  diélectrique. 

Nous  devons  remarquer  que  nous  aurions  pu  nous  occuper  aussi 
des  tubes  d'induction  magnétique,  nous  les  figurer  comme  se  res- 
serrant vers  le  conducteur  et  maintenant  par  leur  mouvement  la 
force  électromotrice  dans  le  champ.  Mais  les  tubes  électriques 
existant,  que  le  circuit  soit  complet  ou  non,  paraissent  correspondre 
à  une  notion  plus  fondamentale,  et  l'idée  que  nous  pouvons  nous 
faire  de  leur  propagation  est  plus  définitive. 

3°  Courant  sans  champ  magnétique  dû  aux  pertes  dans  un 
condensateur,  —  L'idée  que  le  champ  magnétique  qui  entoure  un 
courant  est  dû  au  mouvement  du  mécanisme  par  lequel  la  tension 
électrique  se  propage  vers  le  conducteur  sera  peut-être  illustrée 
plus  clairement  par  l'examen  d'un  casde  courant  sans  champ  magné- 
tique. Lorsqu'un  condensateur  chargé  se  décharge  lentement  par 
fuite  à  travers  le  diélectrique,  l'idée  ordinaire  qu'on  se  fait  de  ce 
phénomène  est  qu'il  se  produit  de  l'armature  positive  à  l'armature 
négative  un  courant  ordinaire;  d'ailleurs,  le  décroissement  graduel 
de  la  tension  électrique  équivaut  à  un  courant  de  retour  de  l'armature 
négative  à  l'armature  positive.  Les  deux  courants  s'effectuant  sui- 
vant les  mêmes  lignes  en  sens  inverse  n'ont  aucune  action  magné- 
tique extérieure.  Mais,  à  notre  point  de  vue,  nous  n'avons  pas  du 
tout  à  introduire  le  courant  ordinaire,  le  phénomène  consiste  en  un 
décroissement  de  la  tension  électrique  non  pas  par  propagation 
au  dehors,  mais  par  modification  surplace.  Un  circuit  environnant 
n'est  nullement  balayé  par  des  tubes  de  tension,  et  il  n'y  a  pas  de 
champ  magnétique  autour  du  condensateur.  11  n'y  a  pas  à  com- 
penser de  courant  ordinaire,  et  nous  n'avons  à  considérer  que  la 
destruction  graduelle  de  la  tension  électrique. 

4®  Courant  de  retour  par  la  terre.  —  Un  autre  exemple  de 
nos  idées  peut  être  fourni  par  le  courant  de  retour  par  la  terre 
dans  le  télégraphe.  Si  le  pôle  positif  de  la  pile  est  relié  à  la  ligne 
et  le  pôle  négatif  au  sol,  nous  pouvons  nous  représenter  le  phéno- 
mène ainsi  :  les  tubes  de  tension  balaient  l'air  entre  le  fil  et  le  sol, 
leurs  extrémités  positives  se  déplaçant  le  long  du  fil  et  leurs  extré- 
mités négatives  le  long  du  sol.  Ainsi  ce  qu'on  appelle  le  retour 
par  la  terre  correspond  seulement  à  un  moyen  simple  et  commode 
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de  permeltre  à  l'exlrémilé  négative  de  se  réunir  à  l'extrémité  posi- 
tive à  l'autre  station. 

5®  Courants  alternatifs,  —  Un  dernier  exemple  nous  sera 
donné  par  la  localisation  superficielle  des  courants  alternatifs. 
Dans  le  cas  d'un  courant  constant,  la  tension  électrique  est  détruite 
avec  la  même  rapidité  en  tous  les  points  de  la  section  du  fil. 
Mais  ce  régime  ne  peut  s'établir  qu'au  bout  d'un  certain  temps. 
Au  moment  où  le  circuit  vient  d'être  fermé,  les  tubes  de  ten- 
sion sont  dans  les  couches  superficielles  et  peuvent  s'affaiblir  ou 
disparaître  avant  d'être  arrivés  à  une  profondeur  notable.  Si, 
immédiatement,  l'arrivée  des  tubes  de  sens  déterminé  cesse, 
qu'à  ces  tubes  succèdent  aussitôt  des  tubes  de  direction  inverse 
et  que  cette  alternance  continue,  la  tension  pourra  arriver  dans  le 
fil  en  quantité  considérable,  tout  en  y  pénétrant  peu. 

Nous  trouvons  un  phénomène  analogue  en  considérant  un  li- 
quide dans  lequel  se  meuvent  deux  plateaux  parallèles  animés  de 
mouvements  de  va-et-vient.  Si  les  plateaux  se  meuvent  parallèle- 
ment avec  une  vitesse  constante,  le  liquide  est  scié  de  la  même 
manière  en  tous  ses  points,  et  la  chaleur  développée  en  tous  ses 
points  est  la  même;  mais,  si  l'un  des  plateaux  est  fixe  et  si  l'autre 
se  meut  rapidement,  la  partie  sciée  est  limitée  à  la  couche  en 
contact  avec  lui.  Une  autre  analogie  peut  être  trouvée  dans  la 
conduction  de  la  chaleur  :  si  l'une  des  extrémités  d'un  barreau 
isolé  est  à  une  température  constante,  le  flux  de  chaleur  à  travers 
chaque  section  du  barreau  est  le  même.  Mais  si,  à  cette  extrémité, 
la  température  oscille  rapidement,  les  ondes  qui  voyagent  le  long 
du  barreau  sont  d'amplitude  rapidement  décroissante. 

Si  donc  la  localisation  superficielle  des  courants  alternatifs 
trouve  une  explication  dans  la  théorie  ordinaire,  elle  en  trouve 
une  plus  simple  si  l'on  regarde  le  diélectrique  comme  agissant  sur 
le  fil.  Dans  le  cas  d'un  courant  constant,  il  agit  d'une  manière 
uniforme;  dans  le  cas  d'un  courant  alternatif,  il  agit  par  saccades 
et  envoie  dans  le  fil  des  ondes  de  tension  d'amplitude  rapidement 
décroissante,  qui  s'annulent  pratiquement  à  une  faible  profondeur. 
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LES  ONDES  HERTZIENNES, 

Par  Auguste  RIGHI, 

PROFESSEUR   A   L'UNIVERSITÉ   DE   BOLOGNE. 


Le  sujet  des  oscillations  hertziennes  est  très  étendu;  mais  le 
cadre  restreint  de  ce  Rapport  ne  me  permettra  de  donner  qu'un 
aperçu  des  progrès  accomplis  depuis  Hertz  dans  cette  intéressante 
branche  de  la  Physique,  en  envisageant  mon  sujet  sous  un  double 
point  de  vue  :  celui  de  sa  portée  philosophique  (Tidentité  de 
nature  des  ondes  hertziennes  avec  les  ondes  lumineuses)  et  celui 
de  sa  portée  pratique  (transmission  de  signaux  à  distance)*,  et  pour 
limiter  encore  l'étendue  de  ce  Rapport,  je  laisserai  de  côté  tout  ce 
qui  a  trait  aux  ondes,  qui  sont  guidées  par  des  fils  métalliques  (  *  ). 
Mais  je  commencerai  par  l'examen  des  diverses  formes  d'appareils 
qui  ont  été  successivement  employés  par  les  expérimentateurs. 

I.  —  Les  appareils  pour  la  production  et  pour  l'étude 

DES    ondes    hertziennes. 

a.  Appareils  producteurs.  —  L'excitateur  ou  oscillateur  de 
Hertz  a  reçu  quelques  perfectionnements  importants. 

On  a  gagné  beaucoup  dans  l'intensité  des  ondes  en  faisant 
éclater  l'étincelle,  qui  réunit  momentanément  les  deux  sections  de 
l'oscillateur,  dans  un  liquide  isolant  (2).  On  augmente  ainsi  en 
effet  le  potentiel  de   décharge    et   partant   l'énergie   disponible. 


(  '  )   Voir  pour  cette  question  le  Rapport  de  M.  Poynting  et  celui  de  MM.  Blond- 
lot  et  Gutton. 
(')  Sarabin  et  DE  La  Rive,  Comptes  rendus,  t.  CXV,  p.  4^9;  1893. 
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L'huile  de  vaseline  (*)  est  préférable  pour  cet  usage  à  tous  les 
autres  diélectriques  liquides  que  l'on  a  essayés. 

Un  autre  perfectionnement  tient  à  la  forme  de  l'oscillateur. 
Comme,  pour  les  expériences  optiques  (celles  qui  reproduisent 
avec  les  ondes  électriques  des  phénomènes  analogues  à  ceux  de 
l'Optique),  il  faut  employer  des  oscillations  ajant  des  longueurs 
d'onde  les  plus  petites  possibles,  on  a  été  amené  à  réduire,  autant 
qu'on  peut  le  faire,  l'auto-induction  de  l'oscillateur.  Celui  de 
Righi  (^),  aujourd'hui  généralement  adopté,  formé  par  deux 
sphères  de  cuivre  pleines  séparées  par  une  couche  d'huile  de  va- 
seline, donne  des  ondes  très  courtes  (même  de  2*^",  5  de  longueur), 
tout  en  conservant  une  remarquable  intensité.  Les  charges  néces- 
saires sont  communiquées  par  deux  étincelles,  qui  éclatent  entre 
les  sphères  et  deux  conducteurs  voisins,  en  communication  avec 
les  pôles  d'une  machine  à  influence  ou  d'une  bobine  d'induction. 
On  est  arrivé  même  à  obtenir  des  oscillations  n'ayant  que  quelques 
millimètres  de  longueur  d'onde  ('). 

M.  Lodge  a  formé  un  oscillateur  par  un  simple  conducteur 
isolé  (^);  mais  il  paraît  que  cet  appareil  est  préférable  à  celui  qui 
vient  d'être  décrit  seulement  lorsqu'il  s'agit  de  démontrer  la  ré- 
sonance dans  un  conducteur  identique  au  premier. 

Lorsqu'on  ajoute  aux  deux  boules  de  l'oscillateur  des  fils  ou 
autres  conducteurs,  on  augmente  la  capacité  et  surtout  l'auto- 
induction  de  l'appareil,  et  la  longueur  d'onde  augmente  aussi.  Si 
les  fils  sont  mis  en  communication  avec  les  conducteurs  qui  four- 
nissent aux  deux  boules  leurs  charges,  au  lieu  d'être  réunis  aux 
boules  elles-mêmes,  les  résultats  ne  sont  pas  essentiellement  mo- 
difiés, les  deux  étincelles  extrêmes  constituant  des  communications 
momentanées  entre  les  fils  et  les  boules. 

b.  Appareils  indicateurs.  —  Lorsque  les  ondes  produites  par 
un  oscillateur  et  propagées  dans  l'espace  environnant  arrivent  à  un 
conducteur,  celui-ci  devient  généralement  le  siège  d'un  phénomène 
électrique  oscillatoire  qui  peut  donner  lieu  à  divers  ellels  suscep- 


(')  A.  RiGUi,  VOttica  délie  oscillazionî  elettriche,  p.  (3;  Boiogna,  iSij;. 

(')  A.  HiGHi,  /oc.  cit.,  p.  6  cl  suir. 

(^)  Lebedef,   Wied.  Ann.,  t,  LVI,  p.  1;  1S95. 

(*)  O.  Lodge,  T/ie  Work  of  Hertz,  p.  19.  AaturCf  t.  L,  p.  i33,  iGo;  189^. 
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tibles  d'être  mis  en  évidence.  Si  le  conducteur  a  une  période  propre 
d^oscillation  assez  peu  différente  de  celle  de  l'oscillateur,  la  ré- 
sonance se  produit,  et  les  effets  deviennent  plus  marqués. 

Ces  effets,  qui  permettent  de  démontrer  l'existence  des  ondes, 
sont  très  variés.  Si,  par  exemple,  le  conducteur,  généralement  de 
de  forme  rectiligne,  a  une  ou  plusieurs  interruptions,  des  étincelles 
peuvent  s'y  produire,  et  ces  étincelles  pourront  être  rendues  plus 
facilement  observables  par  divers  artifices.  Même  lorsqu'il  n'y  a 
pas  d'interruption  et  de  décharge  disruptive,  les  courants  qui 
prennent  naissance  dans  le  conducteur  pourront  être  révélés  par 
les  effets  connus  des  courants.  En  somme,  on  connaît  un  grand 
nombre  d'indicateurs  d'ondes  électriques  et  voici  leur  énumé- 
ration  : 

Dans  les  sept  premiers  il  n'y  a  pas  d'étincelle  dans  le  résona- 
teur; pour  le  huitième,  le  cas  est  douteux;  dans  les  autres  il  y  a 
décharge  disruptive  dans  un  diélectrique. 

1°  Une  grenouille  préparée  à  la  Galvani  fait  partie  du  résona- 
teur. Par  ses  contractions  elle  montre  l'existence  des  ondes  qui 
excitent  le  résonateur  (*). 

a®  La  chaleur  développée  par  les  oscillations  électriques  dans  le 
résonateur  produit  une  dilatation,  que  des  dispositions  délicates 
peuvent  rendre  observable  (^). 

3"  Cette  même  chaleur  produit  une  force  électromotrice  obser- 
vable, lorsqu'une  soudure  thermo-électrique  fait  partie  du  résona- 
teur, ou  est  en  contact  avec  lui  ('). 

4"  Une  partie  du  résonateur  peut  être  courbée  en  hélice  autour 
d'un  fil  d'acier  aimanté  à  saturation.  Les  oscillations  électriques 
font  varier  le  moment  magnétique  de  l'aimant  (*). 

5°  Les  extrémités  centrales  d'un  résonateur  divisé  en  deux 
sections  (on  devrait  dire  peut-être  :  les  extrémités  approchées  de 
deux  résonateurs  rectilignes  placés  sur  une  même  droite)  com- 
muniquent, l'une  avec  des  conducteurs  fixes  et  l'autre  avec  un 
conducteur  mobile  de  formes  appropriées.  Les  charges  alternatives 


(')  RiTTER,  Wied.  Ann.,  t.  XLV,  p.  53;  1890.  • 

(')  Greqory,  Phil.  Mag.f  t.  XXIX,  p,  54;  1890. 

(')  KlemenciÇ,  Wied.  Ann.,  t.  XLII,   p.  4^7?  '891.  —  Lebedef,  Wied.  Ann., 
t.  LVI,  p.  I  ;  1897. 
(*)  Rutherford,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  LX,  p.  184 ;  1897. 
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qui  m;  d<Hclo|ipeot  sur  cescooducleurs  produisent  un  mouvement 
oli»ervablc  Z'*;, 

(}'  La  !'/;•> i(k lance  électrique  d^un  réticule  de  feuîUe  d*étaîn,  qui 
fait  partie  du  ré<>onateur,  diminue,  à  ce  qu^il  paraît,  sous  Tac  tien 
dan  ondcH  {^),  Une  secousse  ou  Téchauflement  font  disparaître 
Te  fie  t  produit  par  les  ondes. 

^"  De»  couples  voltaïques  préparés  d'une  façon  particulière^,  el 
qui  sont  sensibles  a  la  lumière,  le  sont  aussi  d^une  certaine 
tnanière  aux  ondes  électriques,  car  celles-ci  font  reparaître  la  sen- 
sibilité à  la  lumière  lorsqu'elle  semble  perdue  ('). 

8"  lin  résonateur  est  coupé  en  son  milieu,  et  la  communica- 
tion rétablie  par  une  couche  mince  de  liquide;  les  oscillations 
augmciilcnt  sa  résistance  électrique  (*),  Sur  l'explication  de  ce 
pliénonièiH*  on  n'est  pas  encore  bien  fixé  (*). 

y"  Le  résonalciir  est  divisé  en  deux  sections  et  Ton  observe  les 
éliucelles  (|ui  se  produisent  dans  Tintcrruption.  C'est,  dans  Tordre 
(>lironol()^i(|iie,  le  premier  indicateur,  celui  employé  par  Hertz. 

Il  me  semble  rationnel  d'expliquer  le  phénomène  de  la  ma-^ 
nière  suivante.  Tout  d'abord  les  deux  sections  de  Toscillateur  se 
eouiporleiit  eoinme  deux  résonateurs  égaux  placés  bout  à  bout  et 
u^'unt  tine  période  moindre  (sensiblement  moitié  s'ils  sont  longs 
el  minées)  de  celle  du  résonateur  entier  sans  coupure.  Les  oscil- 
lai Ions  qui  se  forment  dans  les  deux  sections  produisent  des  po- 
tentiels de  si«;nes  contraires  aux  extrémités  voisines,  qui  peuvent 
produire  rélineelle.  Pendant  que  celle-ci  existe,  elle  constitue 
une  assez,  bonne  communication  entre  les  deux  sections  et  le  ré- 
sonateur entier  résone  comme  s'il  n'avait  pas  de  coupure  et  avec 
su  période  propre.  LVlincclle  introduit  une  résistance  et,  parcon- 
sétpiont,  un  plus  fort  amortissement. 

On  u  perfectionné  celle  méthode  pour  l'adapter  aux  ondes  très 


^•\  llixnK  f  ,,o/»;oM'i.  l.  \\l\,  p.  \\\  lUiRKMs.  Uuti.  .1/1/1..  i.  \LI\\ 
l'^N»»  l>\umcN  (^h\>uMous  ont  eu  recours  i  celle  nulhodc:  VKfir  en  particulier  : 
lli»,î.    l'i'i^»  l.  l.\tll«  I».  li^s»;  i%7, 

v'^  Ma,  w»v.  r..,\    l/.u'  .  l,  \\\L  |K  v^-:  i>n,i. 

^'^  \i.i  vî>vU\\îN^î  u.   M  ,\  L    t'î'î  .  l.  L\\  H,  p.  >*    :  1^^  - 

V  *     \î  ;  v»>  u\\  î  \i^i  u»  4\v.  c..\   V:i. .  K,v  v^*.  H  i..;.  A\  -...  l.  L\\  IL  p.  >,:  :  ;>/.* 
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courtes.  Le  résonateur  est  constitué  par  une  petite  bande  de  verre 
argenté,  dont  la  couche  métallique  est  interrompue  au  milieu  par 
un  trait  de  quelques  millièmes  de  millimètre  de  largeur  (*).  La 
sensibilité  très  grande  de  ces  résonateurs  paraît  dépendre  de  la 
petite  épaisseur  du  métal  et- de  la  présence  du  verre  à  la  surface 
duquel  glissent  les  petites  étincelles  que  Ton  observe  à  la  lodpe. 

1 0°  Les  deux  sections  du  résonateur  sont  réunies  aux  électrodes 
d'un  tube  de  Geissler,  qui  devient  lumineux  (^). 

II®  Au  lieu  d'observer  directement  l'étincelle  du  résonateur 
hertzien,  on  peut  placer  près  d'elle  un  papier  sensible  dont  les 
changements  de  coloration  révèlent  l'existence  des  étincelles  et, 
par  conséquent,  des  oscillations  (^). 

12**  L'étincelle  du  résonateur  peut  déterminer  l'explosion  d'un 
mélange  de  H  et  O  ou  de  H  et  Cl  (*). 

i3°  L'étincelle  du  résonateur  peut  se  révéler  par  le  fait  qu'elle 
forme  un  circuit  contenant  une  pile  et  une  sonnerie  électrique. 
Du  moins,  c'est  ce  que  l'on  a  annoncé  (•). 

1 4  '  On  peut  substituer  à  la  pile  du  cas  précédent  une  pile  sèche, 
et  à  la  sonnerie  un  électroscope  qui  dévie  lorsque  l'étincelle  établit 
une  communication  entre  les  deux  moitiés  du  résonateur  (®). 

i5**  Un  condensateur  ayant  un  téléphone  en  dérivatiou  sur  ses 
armatures  est  intercalé  dans  le  résonateur.  Le  téléphone  fait  en- 
tendre des  bruits  à  chaque  étincelle  (^). 

i6**  Un  tube  à  vide  contient  deux  électrodes  en  communication 
avec  une  batterie  d'accumulateurs  dont  la  force  électromotrice  est 
presque  suffisante  pour  produire  la  décharge  dans  le  gaz  raréfié. 
Lorsqu'il  se  produit  une  faible  décharge  entre  deux  autres  élec- 
trodes qui  communiquent  avec  les  deux  sections  du  résonateur,  il 


(*)  A.  RiOHi,  VOitica,  etc,  p.  i8. 

(')  Draqoumis,  Nature,  t.  XXXIX,  p.  548;  18S9.  Beaucoup  d'autres  physiciens 
ont  employé  cette  méthode. 

(3)  Draqoumis,  loc.  cit. 

(*)  Lucas  et  Garret,  Phil,  Mag.,  t.  XXXIII,  p.  299;  1892. 

(*)  Draqoumis,  Zeit.  fiir  phys,  u.  cheni,  Unt.,  1895. 

(«)  BoLTZMAi«N,  Wied.  Ann.,  t.  XL,  p.  899;  1890.  Cette  méthode  a  été  em- 
ployée depuis  par  d^autres  physiciens. 

(  ^  )  BiRKELAND,  Wied.  Ann.,  t.  LU,  p.  486;  1894.—  Turpain,  Société  des  Sciences 
physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  1895  et  1897. 

C.  P.,  II.  20 
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se  produit  aussi  une  décharge  entre  les  deux  premiers,  et  celle-ci 
est  bien  plus  visible  que  celle  donnée  par  le  résonateur  (*  ). 

17^  On  peut  substituer  à  la  batterie  d'accumulateurs  de  la  mé* 
ihodc  précédente  une  pile  sèche  et  un  électroscope.  Celui-ci 
montre  une  déviation  lorsque  ^étincelle  du  résonateur  se  pro- 
duit (2). 

18^  On  peut  employer  un  tube  à  gaz  raréGé  avec  deux  élec- 
trodes seulement  ayant  une  forme  particulière  et  communiquant 
en  même  temps  avec  les  deux  sections  du  résonateur  et  avec  une 
pile  dans  le  circuit  de  laquelle  se  trouve  un  galvanomètre.  Lors- 
qu'il y  a  oscillation  électrique,  on  obtient  une  déviation  de  Tai- 
guille  aimantée  (^). 

ig^  En  donnant  au  tube  et  aux  électrodes  certaines  formes  et 
sous  certaines  conditions,  on  peut  se  passer  du  galvanomètre,  car, 
à  chaque  arrivée  des  ondes,  la  luminosité  du  tube  change  de  forme 
et  de  place  et  devient  beaucoup  plus  vive  (*). 

20®  On  obtient  un  effet  semblable  au  précédent,  mais  sans  tube 
à  vide,  en  employant  deux  électrodes  à  l'air  libre,  l'une  pointue  et 
l'autre  sphérique,  communiquant  avec  les  pôles  d'une  machine  à 
influence.  L'effluve  se  transforme  en  étincelle  sous  l'action  des 
ondes  électriques,  si  la  coupure  du  résonateur  est  très  près  des 
électrodes  ou  si  l'une  de  ses  deux  moitiés  communique  avec  la 
pointe  et  l'autre  avec  la  sphère  (^). 

21®  Les  ondes  électriques  produisent  une  diminution  de  la  ré- 
sistance électrique  d'un  conducteur  discontinu.  On  obtient  ainsi 
un  indicateur  d'ondes  électriques,  appelé  coherer  par  Lodge  et 
radiocond acteur  par  Branly,  que  tout  le  monde  connaît  à  pré- 
sent et  qui,  par  sa  sensibilité  supérieure  à  celle  de  tous  les  autres 
indicateurs  connus,  a  acquis  une  importance  particulière.  Je  vais 
en  résumer  dans  un  paragraphe  spécial  les  propriétés  et  indiquer 
les  principaux  perfectionnements  qu'on  a  apportés  à  sa  construc- 
tion. 


(*)  Zeiindkr,  Wied.  Ann,,  t.  XLVII,  p.  77;  189a. 

(-)  Drude,  Wied.  Ann.,  t.  LU,  p.  499;  t.  LUI,  p.  768;  1894. 

(')  A.  RiQHi,  Rend,  délia  /?.  Ace.  dei  Lincei,  7  noyembre  1897. 

(  *)  Hiaui,  Rend,  délia  R.  Ace*  di  Bologna,  39  mai  1898. 

(  ^  )  Prkcut,  Wied.  Ann.,  t.  LXVI  ;  189a .  —  V  Éclairage  électrique,  ih  février  1899. 
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II.  —  Les  ra.diocond€cteurs. 

Les  phénomènes  utilisés  dans  les  radioconducteurs  ont  été 
découverts  par  étapes  successives. 

Varley  (*),  s^occupant  d'un  système  particulier  de  parafoudre 
pour  appareils  télégraphiques,  reconnut  qu'une  poudre  conduc- 
trice toute  seule  et  non  mélangée  avec  une  poudre  isolante  ne 
pouvait  pas  être  employée  dans  son  appareil,  parce  que,  après 
avoir  été  traversée  par  une  forte  décharge,  les  particules  se  trou- 
vaient arrangées  de  manière  à  former  une  masse  conductrice.  Mais, 
à  la  rigueur,  on  pouvait  ne  voir  dans  ce  phénomène  que  reflet 
connu  de  la  forte  chaleur  produite  par  la  décharge. 

Une  diminution  de  résistance  produite  par  de  faibles  courants 
ne  fut  vraiment  découverte  qu'en  1884  par  le  professeur  Calzecchi- 
Onesli  (2),  Il  employait  dans  ses  expériences  de  la  limaille  métal- 
lique contenue  dans  un  tube  de  matière  isolante  dans  lequel 
pénétraient  deux  électrodes  métalliques,  et  constata  qu'il  suffisait 
de  faire  tourner  quelque  peu  le  tube  autour  de  son  axe  pour  faire 
disparaître  la  conductibilité  acquise  par  la  limaille.  11  observa  aussi 
la  production  de  la  conductibilité  par  l'action  de  vibrations  sonores. 
Dans  les  expériences  du  physicien  italien,  c'étaient  généralement 
des  extracourants  ou  des  courants  induits  qui  produisaient  le  phé- 
nomène. 

M.  Branly  (')  observa  plus  tard  un  phénomène  semblable  et 
constata  que  l'action  décrite  pouvait  s'obtenir  en  faisant  simple- 
ment éclater  des  étincelles  au  voisinage  du  radioconducleur,  etque 
l'on  pouvait  faire  reprendre  à  la  limaille  sa  grande  résistance  primi- 
tive en  donnant  une  petite  secousse  au  tube   ou  à  son  support. 

Le  professeur  Lodge  (*)  arriva  de  son  côté,  en  1889,  à  ces  résul- 
tats en  étudiant  un  fait  observé  déjà  à  son  insu  par  le  professeur 
Hugues  (5),  c'est-à-dire  qu'une  toute  petite  étincelle  entre  deux 
conducteurs,  qui  ne  se  touchent  pas  assez  bien  pour  qu'un  faible 


(')  Varley,  British  Association,  Liverpooî,  1870. 

(')  A^.  Cimento,  3«  série,  t.  XVI,  p.  58;  t.  XVil,  p.  38;  1884. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXt,  p.  786;  1890;  t.  CXII,  p.  90;  iSgr. 

(*)  Journ,  Inst.  Elect.  Eng.,  t.  XIX,  p.  352. 

(*)  LoDQE,  The  Work  of  Hertz,  p.  16. 
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courant  puisse  passer  de  l'un  à  l'aiUre,  établit  entre  eux  une  bonne 
communication,  qu'un  choc  fait  disparaître. 

Le  tube  à  limaille  fut  employé,  presque  en  même  temps,  par 
M.  Lodge  et  par  MM.  Le  Royer  et  van  Berchem  (*),  comme 
un  indicateur  des  ondes  hertziennes,  et,  depuis  lors,  on  Ta  pré- 
féré, à  cause  de  son  extrême  sensibilité,  dans  les  recherches  ou 
il  n'était  pas  nécessaire  de  reconnaître  l'azimut  de  vibration  des 
ondes. 

On  ne  sait  pas  encore  exactement  de  quelle  manière  s'accom- 
plit le  phénomène  des  radioconducteurs.  Suivant  M.  Branly,  il 
serait  dû  à  une  modification  du  diélectrique  interposé  entre  les 
particules  de  limaille;  suivant  M.  Lodge,  il  serait  produit  par  des 
étincelles  extrêmement  petites  entre  les  particules,  qui  donneraient 
lieu  à  la  production  de  contacts  entre  elles  avec  adhérence  réci- 
proque. Cette  explication  peut  se  compléter  en  admettant  aussi 
la  possibilité  de  petits  mouvements  des  particules  produits  par  les 
forces  électriques,  qui  auraient  pour  effet  de  les  arranger  en  fila- 
ments conducteurs.  En  admettant  la  première  explication,  les 
secousses  données  au  tube  auraient  pour  effet  de  renouveler  les 
portions  du  diélectrique  interposées  entre  les  particules  métal- 
li({ues;  en  admettant  la  deuxième  explication,  les  secousses  au- 
raient pour  effet  de  rompre  l'adhérence  produite  par  les  petites 
élincelles.  Les  recherches  postérieures  ont  fourni  des  données 
uliles  sans  trancher  nettement  la  question  de  la  cause  du  phéno- 
mène. 

Ainsi,  les  observations  au  microscope  faites  par  MM.  Ârons  (2) 
et  van  Gulik  (*),  celles  de  M.  Vicentini  (*)  et  de  MM.  Cam- 
panile et  Di  Ciommo  (')  sur  des  radioconducteurs  à  goutles  de 
mercure,  et  celles  de  Malagoli  (")  faites  par  une  méthode  pho- 
tographique, semblent  donner  raison  aux  vues  de  M.  Lodge, 
car  elles  ont  permis  de  surprendre  de  petits  mouvements  des  par- 
ticules el  de  petites  élincelles  entre  elles,  au  moment  où  Ton 


(  '^    irch.  dirs  Se  phys,  et  nnt,  de  Cevirxr,  t.  XX\I;  avril  iSy'i. 
{')  UiVt/.  Ann„  l.  L\V>  p.  56;;  185)8, 
^M  ir#Vc/.  Ann„  l.  LWI.  p.  i3tî;  i8i)^. 
V  M  .V.  Cimenio,  \*  série,  l,  V,  p.  4i- 

LKUnriciiit    i^\y^  n*  9   —  /</..  t)  scU,  iS*j>,  p.  5'»:. 
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produisait  à  quelque  distance  une  onde  électrique.  Il  en  est  dje 
même  des  expériences  de  M.  Tommasina  (  '  ),  qui  a  obtenu  ces  cu- 
rieuses chaînes  formées  par  des  particules  métalliques  adhérentes, 
comme  aussi  des  expériences  de  M.  Sundorph  (2),  qui  réussit  à 
enlever  avec  un  aimant  une  grande  partie  de  la  limaille  de  fer 
formant  le  radioconducteur  sans  faire  disparaître  la  conductibilité 
produite  par  une  onde.  Et  il  ne  faut  pas  oublier  que  l'adhérence 
produite  par  une  faible  étincelle  entre  les  deux  conducteurs,  qui 
se  louchent  légèrement,  avait  été  observée  directement  par 
M.  Lodge,  et  récemment  par  M.  Maclean  (*)  dans  son  curieux 
radioconducteur. 

Mais,  d'autre  part,  il  y  a  des  faits  qui  semblent  difficiles  à  ex- 
pliquer par  la  théorie  de  M.  Lodge.  Par  exemple,  le  peroxyde  de 
plomb  {*)  se  comporte  d'une  manière  contraire  à  celle  des 
limailles  métalliques,  car  sa  conductibilité  diminue  sous  Taction 
des  ondes  électriques,  et  il  en  est  de  même  pour  d'autres  sub- 
stances (^),  et,  entre  autres,  suivant  M.  Bose  (•),  le  magné- 
sium et  le  potassium  dans  le  kérosène. 

A  ces  faits,  contraires  à  la  théorie  de  M.  Lodge,  il  faut  ajouter 
que  M.  Branly  construisit  des  radioconducleurs  dans  lesquels  les 
particules  métalliques  étaient  immobilisées  dans  une  masse  dié- 
lectrique solide. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  semble  que  la  présence  d'une  mince 
couche  étrangère,  le  plus  souvent  d'oxyde,  à  la  surface  des  parti- 
cules de  limaille  soit  nécessaire  ou,  du  moins,  utile  au  fonction- 
nement des  radioconducteurs  (^).  Il  est  vrai  que  l'on  a  réussi  à 
former  ces  appareils  avec  des  limailles  d'or  ou  de  platine  (*),  ou 
avec  de  la  poudre  de  charbon  (^);  mais  Tinfluence  de  la  couche 
superficielle  a  été  bien  démontrée  par  M.  Blondel  (**^)  en  pro- 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVIÏ,  p.  ioi4;  12  décembre  1898. 

(2)  IVied.  Ann.,  t.  LXVIII,  p.  Sg};  1899. 

C)  Amer.  Journ.  of  Science,  july  1899,  p.  1. 

(*)  E.  AscHKiNASs,  Wied.  Ann.,  t.  LXVI,  p.  284;  1898. 

(*)  E.  AscHKiNAss,  Wied.  Ann.,  t.  LXVII,  p.  84a;  1899. 

(*)  Electrician,  p.  44^1  "899. 

(^)  E.  DoRN,  Wied.  Ann.,  t.  LXVI,  p.  146;  1899. 

(")  E.  Branly,  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  p.  iao6;  1898. 

(^)  ToMMASiNA,  VElettricità,  21  aprile  1900.  p.  242. 

(»•)  L'Éclairage  électrique,  22  août  1898,  p.  3 16. 
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duisant  un  voile  de  sulfure  d^argent  d'épaisseur  croissanle  à  la 
surface  des  particules  d'un  radioconducteur  formé  avec  ce  mêlai, 
el  en  constalant  qu'il  exisle  une  épaisseur  du  voile  qui  donne  le 
maximum  de  sensibilité. 

Un  radioconducteur  n'est  pas  généralement  à  lui  seul  un  réso- 
nateur. Il  faut  que  ses  électrodes  communiquent  avec  des  fils  ou 
autres  conducteurs  dans  lesquels  des  oscillations  électriques  se 
forment  sous  l'action  des  ondes  ('). 

Certains  radioconducteurs  perdent  spontanément  la  conducti- 
bilité acquise,  comme  l'ont  reconnu  M.  Branly  (^),  M.  Bose  ('), 
MM.  Popoff  et  Ducretet  (^)  et  M.  Tommasina  C*).  Des  radio- 
conducteurs  de  ce  genre  simplifieraient  beaucoup  les  expériences, 
car  il  ne  serait  plus  alors  nécessaire  d'employer  des  dispositions 
automatiques  spéciales  pour  secouer  le  tube.  Mais,  en  général, 
celles-ci  sont  nécessaires,  et  Ton  emploie  presque  toujours  celle 
de  M.  Popoff  (®).  Le  courant  produit  à  cause  de  l'augmentation 
de  conductibilité  de  la  limaille  fait  fonctionner  un  relais  qui 
ferme,  à  son  tour,  un  circuit  secondaire  comprenant  un  électro- 
aimant dont  l'armature  frappe  un  coup  sur  le  radioconducteur. 

Quelquefois  il  y  a  aussi  un  récepteur  Morse  dans  le  circuit. 

11  paraît  qu'avec  les  radioconducteurs  à  charbon  décrits  par 
M.  Tommasina  tout  cela  ne  sera  plus  nécessaire,  et  qu'un  simple 
téléphone  (qui  peut  contenir  le  radioconducteur  à  son  intérieur) 
suffira  à  reconnaître  à  l'oreille  l'arrivée  des  ondes  ('). 

La  forme  et  la  constitution  des  radioconducteurs  a  été  beaucoup 
variée  par  Bowlker  (^),  Maclean  (®)  et  par  d'autres,  el  les  dis- 
positifs de  M.  Tissot('°)  et  de  Jervis-Smith  (*')  sont  particuliè- 
rement remarquables. 


(')  Tommasina,  Soc.  de  Physique  de  Genè^fe,  t.  VII. 

(2)  E.  Branly,  Comptes  rendus,  t.  CXXV,  p.  989;  1897. 

(^)  Electrician,  1899,  P*  44 1- 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  io'|i;  1900. 

(*)  VElettricità,  2  avril  1900,  p.  242. 

(*)  L'Elettricità,  33  janvier  1898,  p.  5i. 

(^)  L'Elettricità,  ai  avril  1900. 

(")  Electrician,  4  août  1899. 

(•)  Amer.  Journ.  0/  Science,  juillet  1899,  p.  i. 

(•*)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  902;  1900. 

(")  Nature,  t.  LX,  p.  436;  1899. 
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L^usage  fréquent  des  tubes  à  limaille  dans  ces  dernières  années 
a  fourni  Foccasion  de  nous  apprendre  certaines  règles  pratiques 
pour  leur  meilleure  construction.  On  peut  dire,  en  général,  que  la 
sensibilité  de  l'appareil  est  d'autant  plus  grande  que  l'espace 
rempli  par  la  limaille  est  plus  petit,  et  plus  petites  ses  particules. 
Mais  en  même  temps  l'appareil  est  sensible  aux  influences  étran- 
gères, et  son  fonctionnement  devient  peu  sûr.  Le  choix  du  métal 
a  une  grande  influence  aussi,  et  il  paraît  que  le  nickel  est  le  plus 
avantageux.  Enfîn,  il  est  bon  de  fermer  complètement  le  tube  de 
verre  qui  contient  la  limaille  et  d'y  faire  le  vide,  pour  être  sûr 
que  la  sensibilité  de  l'instrument  ne  varie  pas  avec  le  temps,  par 
suite  d'une  altération  superficielle  des  particules  produite  par  le 
contact  de  l'air. 

Sur  le  phénomène  des  radioconducteurs  on  n'a  fait  jusqu'à 
présent  que  peu  de  mesures  (*);  mais  on  sait  déjà  que  la  dimi- 
nution de  résistance  produite  par  une  décharge  de  condensateur 
qui  traverse  la  limaille  est  fonction,  non  seulement  de  la  charge  du 
condensateur,  mais  aussi  de  son  potentiel,  et  que  pour  une  capa- 
cité donnée  il  n'y  a  pas  d'eff*et  lorsque  le  potentiel  est  inférieur 
à  une  certaine  valeur  critique.  Gela  explique  pourquoi  une  augmen- 
tation de  capacité  du  résonateur  peut  donner  de  mauvais  résultats. 

III.   —  L'optique  des  oscillations  électriques. 

La  nature  ondulatoire  des  phénomènes  produits  dans  le  milieu 
diélectrique  par  une  décharge  fut  démontrée  par  Hertz  au  moyen 
de  l'expérience  classique  des  interférences  entre  les  ondes  directes 
et  les  ondes  réfléchies  normalement  sur  une  paroi  métallique.  L'il- 
lustre physicien  obtint  aussi  la  réfraction  des  ondes,  et  montra 
leur  état  de  polarisation. 

Ces  résultats,  qui  confirment  l'analogie,  ou  peut-être  mieux 
l'identité  de  nature  déjà  soupçonnée  de  ces  phénomènes  avec  les 
phénomènes  lumineux,  ont  évidemment  une  importance  philoso- 
phique capitale.  Il  est  donc  naturel  qu'on  ait  cherché  à  élargir  le 
nouveau  champ  d'étude  pour  voir  si  l'accord  entre  les  deux  ordres 

(')  A.  Trowbridoe,  Electrician,  aa  sept.  1899. 


—  312  - 

de  phénomènes  se  poursuivait;  mais  on  n'a  pu  le  faire  avec  profit 
que  lorsqu'on  a  réussi  à  produire  des  oscillations  hertziepnes 
de  longueur  d'onde  très  petite. 

Interférences.  —  II  parait  que  M.  Boitzmann  (*)  a  réalisé  le 
premier  une  expérience  semblable  à  celle  des  miroirs  de  Fresnel  ; 
mais  ce  n'est  qu'avec  des  appareils  permettant  l'étude  d'oscilla- 
tions ayant  quelques  centimètres  seulement  de  longueur  d*onde 
que  l'on  a  pu  faire  cette  expérience  d'une  manière  bien  probante  (-) 
et  constater  l'existence  de  franges  d'interférence  parallèles  à 
l'aréle  de  rencontre  des  deux  miroirs. 

MM.  Klemencic  et  Czermack  (3),  M.  Zehnder(*)  et  plus  tard 
l'aïUeur  de  ce  Rapport  (*)  ont  employé  une  disposition  quelque 
peu  différente,  qui  se  prête  à  la  mesure  des  longueurs  d'onde. 
Les  deux  miroirs  (lames  métalliques)  sont  d'abord  dans  un  même 
plan,  et  l'on  déplace  l'un  d'eux  suivant  la  direction  de  sa  nor- 
male. Le  résonateur,  auquel  arrivent  les  ondes  réfléchies  par  les 
deux  miroirs,  montre  alternativement  des  maxima  et  des  mi- 
nima.  J'ai  décrit  deux  autres  dispositifs  (^)  qui  semblent  préfé- 
rables. 

Deux  autres  expériences  d'interférence,  dont  l'une  est  analogue 
à  celle  bien  connue  de  M.  A.- A.  Michelson,  et  Taulre  à  celle  de 
Jamin,  ont  été  réalisées  par  M.  J.  Hall  (')  et  par  M.  O.  Wiede- 
burg  («). 

Des  expériences  semblables  à  l'expérience  optique  de  l'interfé- 
rence avec  un  seul  miroir  et  à  celle  du  biprisme  (*)  réussissent 
aussi  d'une  manière  parfaite.  Dans  la  première  de  ces  expériences, 
et  pour  des  raisons  qu'il  serait  trop  long  d'expliquer  ici,  près  de 
la  lame  réfléchissante  on  a  interférence  lorsque  l'axe  de  figure  de 
l'oscillateur  est  parallèle  au  miroir,  et  intensité  maxima  lorsque 


(')  Wied .  Ann.,  t.  XL,  p.  3^9;  1890. 

(')  A.  RicHif  L'Ottica  délie  oscillazioni  elcttriche,  p.  79. 

(')  Wien,  Sitz.  Ber.,  t.  CI  (Abth.  a),  p.  gSS;  189a. 

(M  Wied.  Ann.f  t.  XLIX,  p.  5^9,  1893. 

(M  L'Oiiica,  eic  ,  p.  84. 

(«)  L'Ottica,  etc.,  p.  86,  87, 

C)  Phys,  Beviewy  t.  XXVIII.  p.  a3i. 

(M  Wied.  Ann.,  t.  LIX,  p.  497;  1896. 

(•)  L'Ottica,  etc. y  p.  91  et  p.  95. 
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l'oscillateur  est  perpendiculaire  au  réflecteur;  cela  donne  l'expli- 
cation des  meilleurs  elTets  que  Ton  a  dans  la  télégraphie  sans  fils 
lorsque  les  antennes  sont  ^'erticales. 

Une  expérience  d'interférence  tout  à  fait  différente  de  celles  de 
l'Optique,  mais  qui  a  son  analogue  en  Acoustique  dans  l'expérience 
de  M.  Quincke,  a  été  effectuée  par  M.  Lang(*)  et  par  M.  Drude  {^) 
en  partant  du  fait,  démontré  précédemment  (^),  que  les  ondes 
électromagnétiques  peuvent  se  propager  dans  de  longs  tubes  mé- 
talliques. Suivant  le  premier  deces  physiciens,  on  pourrait  mesurer, 
en  opérant  comme  pour  les  sons,  la  longueur  d'onde  de  l'oscilla- 
teur, une  fois  admis  (ce  qui  ne  paraît  pas  exact)  que  le  radiocon- 
ducteur  employé  pour  déceler  les  interférences  n'ait  pas  de  lon- 
gueur d'onde  propre  et  se  comporte  comme  simple  indicateur. 
Mais,  suivant  M.  Drude,  cela  n'est  pas,  car  on  trouve  comme 
longueur  d'onde  le  double  du  diamètre  du  tube  formant  l'appareil, 
indépendamment  de  l'oscillateur  employé. 

Vraisemblablement  la  propagation  des  ondes  au  dedans  des 
tubes  conducteurs  n'est  qu'apparente;  il  est  probable  qu'il  s'agit 
au  contraire  d'une  propagation  dans  les  parois  d'un  bout  à  l'autre 
du  tube. 

A  propos  de  la  longueur  d'onde  des  oscillateurs,  il  est  bon  de 
noter  qu'avec  les  dispositions  expérimentales  impliquant  l'usage 
d'un  résonateur,  c'est  toujours  la  longueur  d'onde  de  ce  dernier 
que  l'on  détermine,  et  non  celle  de  l'oscillateur.  Gela  tient  à  la 
circonstance  que  l'amortissement  est  plus  grand  pour  ce  dernier 
appareil.  C'est  en  étudiant  directement  l'étincelle  de  l'oscillateur, 
comme  l'ont  fait  MM.  J.  Trowbridge  et  W.  Duane  (*)  et  plus 
récemment  M.  L.  Décombe  (^),  que  l'on  peut  mesurer  la  période, 
et  par  conséquent  la  longueur  d'onde  propre  de  cet  appareil.  A 
cause  de  leur  amortissement  rapide,  les  ondes  qu'il  produit 
excitent  un  oscillateur,  même  si  sa  longueur  d'onde  est  différente. 
C'est  là  le  fait  de  la  résonance  multiple,  découvert  par  MM.  Sa- 
rasin  et  de  la  Rive,  et  expliqué  par  M.  Poincaré  et  par  M.  Bjerknes. 


(*)  Wied.  Ann.^  t.  LVH,  p.  43o;  1890. 

(')  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  481;  1898. 

(^)  VOttica,  etc.f  p.  i32. 

(*)  Amer,  Journ,  of  Se,  t.  XLIX,  p.  297;  1895. 

(*)  Comptes  rendus^  t.  CXXVI,  p.  5i8;  1898. 
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On  a  repTodoit  aasâî  IMnlerférence  par  les  lames  minces.  Après 
les  premiers  essais  de  M.  Trooton  (*),  rexpérience  a  réassî  gar- 
faitenient  par  Femploi  de  longueurs  d^onde  très  petites,  car  on 
a  constaté  qr^nne  lame  diélectrîqoe  ayant  one  certaine  épaisseur 
réduit  à  zéro  Fintensité  de  Tonde  réfléchie,  pendant  qu^one  autre 
dV'paisseur  double  donne,  sous  la  même  incidence,  une  intensité 
maximum,  et  une  troi^i^'me,  dVpaisseur  triple,  donne  de  nouveau 
r interférence,  etc.  Comme  en  Optique  il  y  a  perte  de  phase  d*une 
demi-longueur  d'onde  dans  Fune  des  deux  réflexions  (sur  la  pre- 
mière 0(i  sur  la  seconde  face  de  la  lame),  et  par  transmission  on  a 
toujours  des  résultats  inverses  de  ceux  que  donne  la  réflexion. 

On  a  pu  aussi  reproduire  avec  un  succès  complet  le  cas  d'une 
lame  mince  dont  Tindice  de  réfraction  a  une  valeur  intermédiaire 
entre  celle  des  indices  des  deux  milieux  diflerents  qui  touchent 
ses  deux  faces  (par  exemple,  lame  de  parafGne  entre  soufre  et 
air)  («). 

Diffraction.  —  Les  phénomènes  de^ifTraction  des  ondes  électro- 
magnétiques sont  démontrés  implicitement  par  Timparfaite  déli- 
mitation d'un  faisceau  de  rayons  de  force  électrique  réfléchi  par 
un  miroir,  et  par  d'aulres  particularités  semblables.  Mais  on  peut 
réaliser  des  expériences  de  tout  point  semblables  à  celles  de  la 
(lilTraction  de  la  lumière  en  plaçant  des  lames  métalliques  sur  la 
surface  d'une  des  ondes  émises  par  Toscillaleur.  On  a  obtenu 
ainsi  la  difl*raction  par  une  fente  ou  parle  bord  d'un  corps  opaque, 
rt  rcITcl  donné  par  le  diaphragme  de  Fresnel.  Plus  tard  on  a  réa- 
lisé la  diflVoction  par  un  réseau  (^). 

Absorption  et  transmission.  —  L'élude  de  l'absorption  des  ra- 
dialions  électriques  par  les  difl*érents  cor])s  est  moins  simple  qu'il 
u'apparatl  loul  d'abord.  Généralement  l'épaisseur  des  lames,  dont 
on  voudrait  étudier  le  pouvoir  absorbant,  est  peu  supérieure,  ou 
(\st  m^mc  inférieure  à  la  longueur  d'onde,  cl  les  phénomènes  des 
lûmes  niinoos  entrent  on  jeu.  L'intensité  de  Tonde  transmise  est 


(•)  Aaiurr,  i,  XL,  p,  3^8;  i{<8.). 

(')  l'oiV,  sur  l'cnsomblc  de  ces  pli<^noinèncs,  LOttica,  etc.,  p.  97  à  io3. 

(*)  B08K,  Journai  lie  /*A^)M.»  3»  si^ric,  l.  VI,  p.  6a3;  1897. 
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donc  une  (onction  complexe  de  l'épaisseur,  et  ne  croît  pas  toujours 
lorsque  Tépaisseur  augmente. 

On  a  tourné  celle  difficulté  de  deux  manières.  Ou  bien  on  place 
la  lame  sur  un  conducteur  plan  et  Ton  fait  tomber  sur  elle  norma- 
le ment  l'onde  plane  produite  par  un  oscillateur  pourvu  de  son 
réflecteur  parabolique  (*).  On  étudie  alors  Tonde  réfléchie  (résul- 
tante des  réflexions  successives  sur  les  deux  faces  de  la  lame),  dont 
Fintensilé  n'est  inférieure  à  celle  qu'elle  possède  lorsqu'on  éloigne 
la  lame,  que  si  celle-ci  a  un  pouvoir  absorbant.  Ou  bien  on  place 
simplement  la  lame,  qui  doit  être  assez  épaisse,  sur  le  chemin  des 
ondes,  el  Ton  s'assure  que  la  diminution  de  l'effet  sur  le  résona- 
teur est  bien  dû  à  l'absorption,  en  constatant  que  l'intensité  de 
l'onde  transmise  décroît  régulièrement  lorsqu'on  augmente  peu 
à  peu  l'épaisseur  de  la  lame  (^). 

On  a  constaté,  par  des  expériences  de  cette  espèce,  que  certains 
diélectriques  produisent  une  absorption  assez  considérable. 

Dans  le  cas  des  liquides,  on  a  procédé  aussi  d'une  autre  ma- 
nière. On  a  entouré  de  tous  côtés  le  résonateur  avec  le  corps  à 
étudier,  et  de  cette  manière  M.  Branly  a  constaté  (  ^  ),  par  exemple, 
que  l'eau  de  mer  absorbe  plus  que  l'eau  pure,  et  celle-ci  plus 
que  l'huile. 

Quant  aux  corps  les  plus  absorbants,  c'est-à-dire  les  métaux, 
on  connaît  les  expériences  de  M.  Bjerknes  {*),  qui  arriva  à  déter- 
miner d'une  manière  ingénieuse  la  profondeur  à  laquelle  les  ondes 
])énètrent  à  l'intérieur  de  ces  corps. 

Réflexion.  —  On  a  étudié  la  réflexion  des  ondes  hertziennes 
aussi  bien  sur  les  métaux  que  sur  les  diélectriques,  et  non  seule- 
ment au  point  de  vue  de  l'Optique  géométrique  (*),  mais  aussi 
au  point  de  vue  de  l'Optique  physique  (®).  La  conclusion  à  laquelle 
on  est  arrivé  est  que  le  phénomène  s'accomplit  tout  à  fait  comme 
pour  la  lumière.  Ainsi  l'intensité  de  l'onde  réfléchie  varie  avec 


(  *  )  L'OtticGf  etc.,  p.  120. 
(')  Drude,  Wied,  Ann.,  t.  LXV,  p.  499*»  1898. 
(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  p.  672;  1899, 
{*)  Wied.  Ann.,  t.  XLVIII,  p.  692;  1893. 

(*)  Trouton,  Nature,  t.  XXXIX,  p.  893  ;  1889.  ~"  Klemencic,  Wien.  Ber.,  p.  109; 
1891. 
(  «)  L'Ottica,  etc.,  p.  i34  et  suiv. 
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Taziraut  des  vibrations  sur  Tonde  incidente  et  avec  l'angle  d'inci- 
dence, coixime  pour  les  ondes  lumineuses,  et  il  existe  une  inci- 
dence de  polarisation  dans  le  cas  des  diélectriques  et  une  incidence 
principale  dans  le  cas  des  métaux. 

Sous  certaines  conditions,  semblables  à  celles  qui  sont  néces- 
saires en  Optique  pour  avoir  des  ravons  réfléchis  à  vibrations 
circulaires  ou  à  vibrations  elliptiques,  on  a  obtenu,  au  moyen  de 
la  réflexion  sur  les  métaux,  des  ondes  réfléchies  qui,  par  leurs 
caractères,  doivent  être  considérées  précisément  comme  des 
ondes  à  vibrations  circulaires  ou  elliptiques.  C'est  ainsi  qu'on  a 
obtenu  pour  la  première  fois  des  ondes  hertziennes  de  cette 
espèce. 

Enfin  y  la  réflexion  sur  des  lames  de  bois  ou  sur  des  lames  de 
gypse  montre  des  phénomènes  analogues  aux  phénomènes  optiques 
de  la  réflexion  cristalline  (  *  ). 

Réfraction.  —  Les  phénomènes  de  réfraction  des  ondes  hert- 
ziennes sont  eux  aussi  tout  à  fait  analogues  à  ceux  de  l'Optique. 
En  particulier,  on  a  pu  reproduire  les  phénomènes  de  polarisa- 
tion présentés  par  les  piles  de  glaces,  en  employant  des  lames  de 
paraffine  C-^). 

Réflexion  totale.  —  On  l'obtient  d'une  manière  évidente  avec 
'des  prismes  diélectriques  à  base  de  triangle  rectangle.  Deux 
prismes  semblables,  qui  se  touchent  par  leurs  faces  hypoténuses, 
se  comportent  naturellement  comme  un  bloc  à  faces  parallèles  et  la 
réflexion  totale  n'a  plus  lieu;  elle  ne  recommence  que  lorsqu'on 
éloigne  lesdites  faces  jusqu'à  certaine  distance  ('),  comme  dans 
l'expérience  optique  correspondante  (^).  Avec  de  longues  colonnes 
formées  d'un  diélectrique  (par  exemple,  paraffine)  on  obtient  un 
phénomène  analogue  à  celui  des  fontaines  lumineuses.  Enfin 
des  prismes  de  soufre  ou  de  paraffine  à  section  de  parallélo- 
gramme ou  de  trapèze,  à  l'intérieur  desquels  les  ondes  se  réflé- 


(^)  L'Ottica,  etc.,  p.  i49« 
(')  L'OtticOf  etc.,  p.  i55. 

(')  VOttica,  etc.,  p.  157.  Ces  expériences  ont  été   corroborées  par  celles  de 
BosE  :  Voir  Proc,  Boy.  Soc,  t.  LXII,  p.  3oo;  1892. 
(*)  QuiNCKE,  Pogg.  Ann.,  t.  CXXVII,  p.  i,  199. 


—  317  — 

chissent  totalement  deux  ou  trois  fois,  ont  permis  d'obtenir, 
comme  avec  les  appareils  optiques  semblables  dus  à  Fresnel,  les 
phénomènes  de  polarisation  circulaire  ou  elliptique  par  réflexion 
totale  (*). 

Double  réfraction.  —  Ce  phénomène  a  été  obtenu  pour  la 
première  fois  avec  des  lames  de  bois  {^)  et  plus  tard  avec  des 
lames  cristallines  (^);  mais  c'est  surtout  avec  le  gypse  que  ce  phé- 
nomène a  été  longtemps  étudié  (*). 

Le  bois  se  comporte  comme  un  biréfringent  à  un  axe,  et  cet 
axe  coïncide  avec  la  direction  de  ses  fibres.  Mais,  en  même  temps, 
il  absorbe  en  partie  les  ondes  hertziennes,  et  dans  une  proportion 
ditférente,  suivant  que  les  vibrations  sont  parallèles  ou  perpendi- 
culaires aux  fibres.  C'est  dans  le  premier  cas  que  l'absorption  est 
la  plus  grande.  Le  bois  rappelle  ainsi  les  propriétés  des  tourma- 
lines. On  peut  enfin  faire  avec  le  bois  des  lames  demi-ondes  ou 
quarts  d'onde,  etc. 

Avec  le  g^'pse  on  peut  obtenir  les  mêmes  résultats  et  repro- 
duire les  phénomènes  de  polarisation  elliptique. 

Les  lignes  d'extinction  pour  les  lames  de  clivage  principal  ne 
coïncident  pas  avec  celles  qui  correspondent  aux  rayons  lumineux, 
ce  qui  était  à  prévoir,  et  s'explique  par-  la  diversité  des  longueurs 
d'onde.  Pour  les  ondes  hertziennes,  le  phénomène  représente 
presque  un  cas  limite  et  est  plus  intimement  lié  à  la  structure  cris- 
talline que  dans  le  cas  delà  lumière.  En  eflet  une  des  lignes  d'ex- 
tinction coïncide  sensiblement  avec  la  direction  du  clivage  secon- 
daire non  fibreux. 

Enfin,  on  est  arrivé  à  mesurer  les  trois  indices  de  réfraction 
principaux  du  gypse  pour  les  ondes  hertziennes,  au  moyen  de 
prismes  coupés  de  différentes  manières  (*),  et  à  confirmer  la 
direction  des  axes  de  l'ellipsoïde  de  polarisation,  indiquée  par  les 
expériences  de  double  réfraction,  en  observant  l'orientation  de 

(*)  L'Ottica,  etc,  p.  i6o  etsuiv. 

(')  L'Ottica,  p.  i68.  Les  résultats  de  ces  expériences  ont  été  confirmées  par 
Mack,  Wied.  Ann.,  t.  LIV,  p.  34a;  1896. 

(')  Garbasso,  Atti  délia  B.  Ace.  di  Torino,  t.  XXX;  19  mai  1895.  —  Lebedef, 
Wied,  Ann,,  t.  LVI,  p.  i;  1895.  —  J.-C.  Bose,  Naturw,  Bundschau,  p.  191;  i8(j6. 

(*)  L'Ottica,  etc.,  p.  176  et  suiv. 

(')  A..  HiOHi,  Rend,  délia  B,  Ace.  dei  Lineei,  t.  VI,  5*  série;  16  mai  1897. 
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razimut  des  vibrations  sur  Tonde  incidente  et  avec  Tangle  d*inci- 
dence,  comme  pour  les  ondes  lumineuses,  et  il  existe  une  inci- 
dence de  polarisation  dans  le  cas  des  diélectriques  et  une  incidence 
principale  dans  le  cas  des  métaux. 

Sous  certaines  conditions,  semblables  à  celles  qui  sont  néces- 
saires en  Optique  pour  avoir  des  rayons  réfléchis  à  vibrations 
circulaires  ou  à  vibrations  elliptiques,  on  a  obtenu,  au  moyen  de 
la  réflexion  sur  les  métaux,  des  ondes  réfléchies  qui,  par  leurs 
caractères,  doivent  être  considérées  précisément  comme  des 
ondes  à  vibrations  circulaires  ou  elliptiques.  C'est  ainsi  qu'on  a 
obtenu  pour  la  première  fois  des  ondes  hertziennes  de  cette 
espèce. 

Enfin  y  la  réflexion  sur  des  lames  de  bois  ou  sur  des  lames  de 
gypse  montre  des  phénomènes  analogues  aux  phénomènes  optiques 
de  la  réflexion  cristalline  (  *  ). 

Réfraction.  —  Les  phénomènes  de  réfraction  des  ondes  hert- 
ziennes sont  eux  aussi  tout  à  fuit  analogues  à  ceux  de  POptique. 
En  particulier,  on  a  pu  reproduire  les  phénomènes  de  polarisa- 
tion présentés  par  les  piles  de  glaces,  en  employant  des  lames  de 
parafflne  (*^). 

Réflexion  totale.  —  On  l'obtient  d'une  manière  évidente  avec 
'des  prismes  diélectriques  à  base  de  triangle  rectangle.  Deux 
prismes  semblables,  qui  se  touchent  par  leurs  faces  hypoténuses, 
se  comportent  naturellement  comme  un  bloc  à  faces  parallèles  et  la 
réflexion  totale  n'a  plus  lieu;  elle  ne  recommence  que  lorsqu'on 
éloigne  lesdites  faces  jusqu'à  certaine  distance  ('),  comme  dans 
l'expérience  optique  correspondante  (*).  Avec  de  longues  colonnes 
formées  d'un  diélectrique  (par  exemple,  paraffine)  on  obtient  un 
phénomène  analogue  à  celui  des  fontaines  lumineuses.  Enfin 
des  prismes  de  soufre  ou  de  paraffine  à  section  de  parallélo- 
gramme ou  de  trapèze,  à  l'intérieur  desquels  les  ondes  se  réflé- 


(*)  VOttica,  etc.,  p.  i49« 
(')  LOttica,  etc.,  p.  i55. 

(3)  VOttica,  etc.,  p.  iS;.  Ces  expériences  ont  été   corroborées  par  celles  de 
BosE  :  Voir  Proc.  Boy.  Soc,  t.  LXII,  p.  3oo;  1892. 
(*)  QuiNCKE,  Pogg.  Ann.,  t.  CXXVII,  p.  i,  199. 


—  317  — 

chissent  totalement  deux  ou  trois  fois,  ont  permis  d'obtenir, 
comme  avec  les  appareils  optiques  semblables  dus  à  Fresnel,  les 
phénomènes  de  polarisation  circulaire  ou  elliptique  par  réflexion 
totale  (*)* 

Double  réfraction.  —  Ce  phénomène  a  été  obtenu  pour  la 
première  fois  avec  des  lames  de  bois  (2)  et  plus  tard  avec  des 
lames  cristallines  (');  mais  c'est  surtout  avec  le  gypse  que  ce  phé- 
nomène a  été  longtemps  étudié  {*), 

Le  bois  se  comporte  comme  un  biréfringent  à  un  axe,  et  cet 
axe  coïncide  avec  la  direction  de  ses  fibres.  Mais,  en  même  temps, 
il  absorbe  en  partie  les  ondes  hertziennes,  et  dans  une  proportion 
ditTérente,  suivant  que  les  vibrations  sont  parallèles  ou  perpendi- 
culaires aux  fibres.  C'est  dans  le  premier  cas  que  Tabsorplion  est 
la  plus  grande.  Le  bois  rappelle  ainsi  les  propriétés  des  tourma- 
lines. On  peut  enfin  faire  avec  le  bois  des  lames  demi-ondes  ou 
quarts  d'onde,  etc. 

Avec  le  g^'pse  on  peut  obtenir  les  mêmes  résultats  et  repro- 
duire les  phénomènes  de  polarisation  elliptique. 

Les  lignes  d'extinction  pour  les  lames  de  clivage  principal  ne 
coïncident  pas  avec  celles  qui  correspondent  aux  rayons  lumineux, 
ce  qui  était  à  prévoir,  et  s'explique  par-  la  diversité  des  longueurs 
d'onde.  Pour  les  ondes  hertziennes,  le  phénomène  représente 
presque  un  cas  limite  et  est  plus  intimement  lié  à  la  structure  cris- 
talline que  dans  le  cas  de  la  lumière.  En  eflet  une  des  lignes  d'ex- 
tinction coïncide  sensiblement  avec  la  direction  du  clivage  secon- 
daire non  fibreux. 

Enfin,  on  est  arrivé  à  mesurer  les  trois  indices  de  réfraction 
principaux  du  gypse  pour  les  ondes  hertziennes,  au  moyen  de 
prismes  coupés  de  diflerentes  manières  (*),  et  à  confirmer  la 
direction  des  axes  de  l'ellipsoïde  de  polarisation,  indiquée  par  les 
expériences  de  double  réfraction,  en  observant  l'orientation  de 

(*)  L'Ottica,  etc,  p.  160  et  suiv. 

(3)  VOttica,  p.  168.  Les  résultats  de  ces  expériences  ont  été  confirmées  par 
Mack,  Wied,  Ann.,  t.  LIV,  p.  342;  1896. 

(^)  Garbasso,  Atti  délia  B.  Ace.  di  Torino,  t.  XXX;  19  mai  1896.  —  Lebedkf, 
IVied.  Ann.,  t.  LVI,  p.  i;  1895.  —  J.-C.  Bose,  Naturw,  Rundschau,  p.  191;  iS(j6. 

(*)  L'Ottica,  etc.,  p.  175  et  suiv. 

(')  A..  HiOHii  Rend,  délia  R.  Ace.  dei  Lincei,  t.  VI,  5«  série;  x6  mai  1897. 
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toute  radiation  définie  par  sa  longueur  d^onde  A.  Une  telle  for* 
mule  définit  entièrement  la  dispersion,  pour  toutes  les  valeurs  de^ 
de  zéro  à  Finfini  ;  mais  Texpérience  ne  permet  d*aborder  le  phë* 
nomène  que  dans  des  limites  restreintes  :  ainsi,  dans  la  fluorine, 
qui  est  le  corps  dont  la  transparence  paraît  être  la  plus  étendue, 
la  loi  de  dispersion  u^a  pu  être  étudiée  que  pour  des  valeurs  de  X 
qui  sont  à  peu  près  les  suivantes  :  de  0(^,2  à  oK-,  4  p^r  la  photo- 
graphie;  de  ol*,  4  à  01^,7  par  des  pointés  directs  àToeil;  de  oi*,  7 
à  Sv-  par  des  appareils  thermoscopiques,  pile  thermo-électrique 
et  bolomètre  (*).  Cest  donc  seulement  dans  ces  limites  qu'on 
peut  contrôler  Taccord  d^une  formule  de  dispersion  avec  Texpé- 
rience. 

Les  théorie  s  proposées  pour  expliquer  la  dispersion  conduisent  à 
des  formules  de  dispersion  très  diflerentes.  Parmi  ces  formules, 
les  unes  sont  nettement  contraires  à  Texpérience,  d^autres  repré* 
sentent  assez  bien  la  dispersion  des  corps  transparents,  mais  sont 
incapables  de  représenter  la  dispersion  anomale  des  corps  donnant 
des  bandes  d^absorption  dans  l'étendue  observée  du  spectre.  Ues 
théories  plus  récentes  cherchent  à  embrasser  tous  les  cas. 

Le  présent  Rapport  a  pour  but  Texamen  des  théories  et  la  com- 
paraison des  formules  de  dispersion  correspondantes  avec  les 
nombres  observés.  Mais  avant  d^abordcr  cette  étude,  je  rappellerai 
quelques  faits  fondamentaux  de  TOptique,  quelques  idées  génê* 
raies  communes  à  toutes  les  théories,  enfin  quelques  caractères 
généraux  des  lois  expérimentales  de  dispersion.  La  discussion  en 
sera  rendue  plus  rapide  et  plus  claire. 

2.  LMdée  de  Péjuission  abandonnée,  il  reste  pour  expliqueriez 
phénomènes  lumineux  la  théorie  des  ondulations  qui  assimile  la 
lumière  soit  aux  ondes  sonores,  soit  aux  ondes  électromagnétiques. 
La  deuxième  assimilation  consiste  à  admettre  que  la  lumière  est 
due  à  une  oscillation  électrique.  LUiypothèse  est  confirmée  par 
deux  faits  fondamentaux  : 

i*"  Les  deux  phénomènes  se  propagent  dans  le  \ide  avec  la 
même  vitesse  V  =:  3ooooo  kilomètres  par  seconde; 


(»)  H.    RuBENS,  Prufung  der  KcttelerHeimhoiU'schen  Disper  $iont/ormei 
(  Wied.  Ann.,  t.  LUI,  p.  2167  ;  189}  ). 
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Le  professeur  R.  Threlfall  (*)  est  le  premier,  à  ce  qu'il  parait, 
qui  ait  proposé  (en  i8go)  cette  application  des  expériences  de 
Hertz;  mais  c'est  certainement  Sir  William  Grookes  (^)  qui  a 
montré  la  voie  à  suivre  pour  arriver  à  des  résultats  vraiment 
pratiques  et  soit  arrivé  jusqu'à  indiquer  l'utilité  de  l'emploi  du 
récepteur  Morse,  et  à  discuter  les  avantages  et  les  défauts  inhé- 
rents à  un  tel  système  de  télégraphie. 

Presque  en  même  temps,  M.  Tesla  (3),  l'inventeur  bien  connu, 
proposait  de  transmettre  des  oscillations  électriques  à  distance  au 
moyen  de  deux  antennes  verticales,  terminées  par  de  larges 
conducteurs  et  placées  à  deux  stations  éloignées. 

Un  peu  plus  lard,  le  professeur  Ralhenau,  en  décrivant  ses 
expériences  de  télégraphie  sans  fil,  faites  en  1894  (*),  suggéra 
de  son  côté  comme  une  possibilité  de  l'avenir  l'emploi  des  ondes 
électromagnétiques  dans  un  but  semblable. 

L'étude  des  décharges  atmosphériques  fit  entrer  la  question 
dans  sa  phase  expérimentale.  En  effet,  divers  physiciens,  surtout 
M.  Popoff  (5),  établirent  des  appareils  destinés  à  l'étude  ou  à 
l'enregistrement  de  ces  décharges,  et  ces  appareils,  qui  compre- 
naient dans  leur  constitution  une  longue  antenne  et  un  indicateur 
d*ondes,  étaient  plus  ou  moins  semblables  aux  appareils  récepteurs 
de  la  télégraphie  sans  fil  actuelle.  M.  Popoff  exprima  même  la 
certitude  de  pouvoir  employer  son  appareil  à  la  transmission  de 
signaux,  dès  que  l'on  aurait  découvert  un  appareil  générateur 
d'ondes  assez  puissant. 

Pendant  ce  temps,  le  professeur  Lodge(®)  obtenait,  grâce  à  son 
coherery  la  transmission  de  signaux  à  des  distances  assez  grandes, 
et  M.  Rutherford,  avec  son  indicateur  magnétique  ('),  arrivait  à 
des  distances  de  centaines  de  mètres. 

Mais  c'est  le  jeune  inventeur  italien  M.  Marconi  qui,  le  pre- 
mier,  indépendamment  de  ses  devanciers,   et  lorsque  ces  essais 


(•)  J.-J.  Fahie,  loc,  cit.,  p.  197. 

(^)  Fortnightly  Review,  p.  178;  febr.  1892. 

(*)  Journ.  Inst.  Elec.  Eng.,  p.  5i;  1892. 

(*)  W.  Ratuenau,  E.  Rathenau  und  H.  Rvbess j .Xatunviss.  Runds.;  p.  ^i;  1895. 

(*)  Société phy s. -chim,  russe;  avril  1895. 

(«)  The  Work  of  Hertz,  p.  aS. 

O  Proc.  of  Roy.  Soc;  t.  LX,  p.  j84;  1897. 
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ëtaient  encore  presque  ignorés,  a  su  réaliser  un  système  complet 
de  télégraphie  par  ondes  hertziennes,  et  le  faire  fonctionner  pour 
des  dislances  de  dizaines  de  kilomètres,  après  avoir  vaincu  de 
nombreuses  difficultés  pratiques  au  moyen  de  dispositions  trè^ 
ingénieuses. 

Je  ne  décrirai  pas  les  appareils  qu'il  emploie,  cette  description 
ayant  été  faite  maintes  fois,  d'autant  plus  que  les  deux  instru- 
ments fondamentaux,  Toscillateur  à  huile  de  vaseline  et  le  radio- 
conducteur  avec  relais,  sont  parfaitement  connus. 

Je  me  bornerai  donc  à  examiner  certaines  questions  relatives  à 
la  télégraphie  par  ondes  hertziennes,  qui  peuvent  présenter 
quelque  intérêt  scientifique. 

La  fonction  des  deux  antennes  se  présente  tout  d'abord. 

Comme  on  sait,  ces  antennes  sont  de  longs  (ils  verticaux.  L*une 
d'elles  communique  avec  un  des  pôles  de  la  bobine  d'induction, 
qui  sert  à  exciter  l'oscillateur,  et  dont  l'autre  pôle  est  mis  au  sol; 
l'autre,  placée  à  la  station  réceptrice,  communique  avec  une  des 
électrodes  du  radioconducteur,  pendant  que  la  deuxième  électrode 
est  à  la  terre. 

Examinons  avant  tout  l'action  de  Tantenne  de  l'oscillateur.  On 
a  reconnu  que  l'on  pouvait  supprimer  la  communication  au  sol  du 
deuxième  pôle  de  la  bobine  et  y  substituer  une  deuxième  antenne 
sur  le  prolongement  de  la  première.  Si  Ton  réfléchit  qu'au  moment 
de  la  décharge,  les  deux  étincelles  dans  Tair  établissent  une  com- 
munication instantanée  entre  les  deux  fils  et  les  deux  boules  de 
Toscillateur,  on  est  conduit  à  supposer  que  l'on  pourrait  modifier 
la  disposition  adoptée  et  mettre  les  deux  (ils  en  communication 
directe  avec  les  boules.  Alors  l'ensemble  des  boules  et  des  (ils  ou 
antennes  consliluera  un  grand  oscillateur  rcctiligne. 

On  est  ainsi  conduit  à  admettre  que  Tanlenne  fait  partie  de 
roscillatour  et  ajoute  aux  boules  de  la  capacité  et  surtout  de 
ruuto-induction,  et,  par  conséquent,  produit  une  augmentation 
de  longueur  d'onde,  en  même  temps  qu'une  augmentation  dans  la 
longueur  de  rosclllateui,  ce  qui  en  augmente  la  portée. 

Les  ondes  émises  sont  certainement  réfléchies  par  le  sol  et 
IVfl'ct  observé  dans  l'appareil  récepteur  est  celui  qui  résulte  de 
rinterférence  entre  les  ondes  directes  et  les  ondes  réfléchies. 
Dans  la  disposition  ordinaire  de  Toscillateur,  où  il  n'y  a  qu'une 
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antenne  en  communication  avec  un  pôle  de  la  bobine,  l'autre  pôle 
étant  à  la  terre,  la  réflexion  des  ondes  complétera  en  quelque 
sorte  l'oscillateur,  en  ajoutant  à  Tantenne  existante  son  image 
électrique. 

Cette  manière  d'interpréter  l'action  de  l'antenne  de  l'oscillateur 
ne  représente  qu'une  opinion  personnelle;  mais  des  recherches 
récentes  (*)  viennent  à  son  aide. 

D'ordinaire,  on  donne  du  rôle  de  l'antenne  une  autre  expli- 
cation, dans  laquelle  on  suppose  que  l'oscillateur  a  la  période 
d'oscillation  propre  au  système  des  deux  boules  seules  et  que  les 
ondes  se  propagent  dans  l'antenne  pour  s'échapper  en  quelque 
sorte  à  son  extrémité. 

Le  rôle  de  l'antenne  du  récepteur  semble  évident.  En  outre,  sa 
présence  permet  de  s'approcher  de  la  résonance. 

Une  autre  question  est  celle  de  la  direction  de  l'antenne.  Si  elle 
est  horizontale,  au  lieu  d'être  verticale,  les  effets  que  l'on  obtient 
sont  plus  faibles.  Une  expérience  de  réflexion  déjà  citée  en  donne 
une  explication  suffisante,  si  l'on  se  rappelle  que  les  ondes  se 
réfléchissent  certainement  sur  le  sol. 

A  l'époque  des  premiers  essais  de  télégraphie  par  les  ondes 
hertziennes,  on  a  énoncé  des  opinions  très  singulières.  Laissant 
de  côté  celles  dont  l'absurdité  est  évidente,  j'en  citerai  d'abord 
une  qui  a  donné  lieu  à  quelques  recherches  expérimentales,  celle 
de  la  prétendue  pénétration  des  ondes  dans  une  enveloppe 
conductrice  complètement  fermée. 

Avec  des  enveloppes  métalliques  telles  que  toutes  les  pièces 
<[ui  les  forment  soient  en  contact  parfait,  on  n'observe  pas  le 
moindre  effet  sur  un  indicateur  très  sensible  entièrement  contenu 
dans  cette  enveloppe  (2);  mais,  s'il  y  a  des  contacts  imparfaits, 
une  action  se  produit.  On  a  même  étudié  par  expérience  l'influence 
de  la  forme  et  de  l'orientation  de  la  fente,  par  laquelle  les  ondes 
-entrent  dans  l'enveloppe  (^). 


(*)  A.  LiNDEMANN,  Ann.  der  Pfiysik,  t.  II,  p.  876;  1900. 

(^)  A.  RiGHi,  Rend,  délia  R.Acc.  dei  Lincei,  5«  série,  t.  VF,  p.  59.  —  Branly, 
L'Éclairage  électrique,  p.  i55;  1898. 

(')  Latrille,  Wied.  Ann,,  t.  L\V,  p.  ^oS;  1898.  —  Waitz,  Wied.  Ann., 
t.  LXVI,  p.  3o8;  1898.  ^ 
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A  propos  de  cette  dernière  expression,  je  me  permets  d'ob- 
server qu'elle  ne  me  semble  pas  bien  choisie.  Il  ne  me  semble 
pas  exact  de  dire  que  les  ondes  entrent  dans  l'enveloppe  par  la 
fente.  Je  préfère  considérer  la  chose  d'une  autre  manière  (*).  Les 
pièces  qui  forment  l'enveloppe  sont  le  siège  de  courants  ondula- 
toires lorsque  les  ondes  hertziennes  arrivent  sur  elles.  Ces  cou- 
rants se  compensent  à  l'intérieur  de  l'enveloppe,  si  celle-ci  est 
complète;  mais  cette  compensation  n'a  plus  lieu  lorsque  les  cou- 
rants restent  modifiés  à  cause  de  quelque  interruption  dans  la 
continuité  métallique. 

On  a  aussi  annoncé  que  les  ondes  produites  par  un  oscillateur 
peuvent  traverser  aisément  et  presque  sans  affaiblissement 
d'épaisses  collines  interposées  entre  les  deux  stations.  On  a  vu,  au 
contraire,  lors  de  récentes  expériences,  qu'un  simple  navire  placé 
entre  les  deux  stations  peut  en  interrompre  les  communications. 
Il  me  semble  donc  que  la  prétendue  pénétrabilité  des  collines  et 
d'autres  obstacles  est  simplement  un  phénomène  de  diffraction. 

Une  dernière  question  resterait  à  examiner,  celle  de  la  distance 
maximum  à  laquelle  on  peut  obtenir  de  bonnes  transmissions  de 
signaux.  On  a  reconnu  que  cette  distance  croît  avec  la  hauteur 
des  antennes,  suivant  une  loi  que  Ton  a  exprimée  au  moyen  d'une 
formule  empirique.  On  peut,  il  est  vrai,  calculer  les  ondes  émises 
par  un  oscillateur  recliligne  infiniment  petit  et  absorbées  par  un 
résonateur  semblable  ;  mais  il  paraît  que  ce  cas  théorique  est 
trop  éloigné  du  cas  réel.  On  a  donné  aussi  les  formules  complexes 
dans  lesquelles  on  tient  compte  de  l'amortissement;  mais  elles  se 
prêtent  à  des  objections  sérieuses.  Enfin  il  est  presque  impossible 
de  tenir  compte  des  perturbations  produites  par  la  terre  et  les 
divers  objets  qui  se  trouvent  près  des  appareils  ou  près  de  la  ligne 
qui  joint  les  deux  stations.  Pour  le  moment  il  faut  donc  se  con- 
tenter des  données  empiriques. 

Il  faudra  aussi  réservera  l'avenir  tout  jugement  sur  l'utilité  et 
la  praticabilité  de  la  télégraphie  par  ondes  hertziennes. 

Sur  cette  question  on  a  été  tour  à  tour  trop  sceptique  et  trop 
enthousiaste.  Ainsi,  pendant  que  d'un  côté  on  a  exprimé  l'opinion 
que  dans  un  court  délai  les  lignes  télégraphiques  terrestres  et  les 

(')  A.  UiQiii,  Rend,  délia  R.  Ace.  de  Ltncei,  5*  série,  t.  VI,  p.  6i;  1897. 


-  323  — 

câbles  sous-marins  disparaîtraient,  on  a  soutenu  d'autre  part  que 
la  télégraphie  sans  fil  ne  possède  pas  encore  un  degré  suffisant  de 
sûreté  pour  que  son  usage  se  généralise,  surtout  à  la  guerre  (*). 

Peut-être  que  la  vérité  se  trouve  entre  ces  deux  opinions.  Il  est 
certain  que  la  transmission  des  dépêches  est  beaucoup  plus  lente 
qu'avec  tout  autre  système  télégraphique;  que  les  transmissions 
sont  souvent  entravées  par  des  défauts  d'isolement  produits  par 
l'humidité  (^),  ou  lorsque  deux  oscillateurs  (ou  plus)  fonction- 
nent en  même  temps,  ou  pendant  de  violents  orages,  ou  encore 
par  la  proximité  des  courants  d'éclairage  d'une  ville  (3);  qu'en 
mer  l'oscillateur  peut  produire  des  perturbations  fâcheuses  sur 
les  boussoles  du  navire  (*);  et  qu'enfin  la  transmission  ne  peut 
rester  secrète,  car  il  est  possible  à  tout  appareil  récepteur  d'enre- 
pstrer  les  signaux,  même  quand  ils  ne  lui  sont  pas  destinés. 

Mais  il  y  a  nombre  de  cas  où  l'on  ne  peut  pas  placer  des  lignes 
télégraphiques,  ou  dans  lesquels  il  est  commode  ou  économique 
de  s'en  passer;  par  exemple  pour  l'échange  des  signaux  des  na- 
vires entre  eux  et  avec  les  côtes.  On  peut  dire  que,  dans  les  cas 
de  ce  genre,  la  télégraphie  par  ondes  hertziennes  pourra  donner 
ties  résultats  précieux,  même  dans  son  état  actuel  et  sans  tenir 
compte  des  perfectionnements  qui,  certainement,  lui  seront  ap- 
portés. 

L'inconvénient  qui  généralement  frappe  le  plus,  c'est  l'impossi- 
bilité d'envoyer  les  signaux  seulement  au  lieu  voulu  ou,  du  moins, 
dans  une  seule  direction  déterminée. 

On  a  proposé  nombre  de  dispositions  nouvelles  destinées  à 
remédier  à  ce  défaut;  mais  elles  ne  paraissent  pas  suffisantes 
et,  en  tout  cas,  elles  n'ont  pas  encore  reçu  la  sanction  de 
l'expérience.  Une  des  plus  ingénieuses  est  peut-être  celle  de 
M.  Tommasi  C*),  qui  consiste  dans  l'usage  d'un  deuxième  oscil- 
lateur que  l'on  fait  fonctionner  au  hasard  de  façon  à  empêcher 
tout  récepteur  de  recueillir  les  dépêches  envoyées  par  l'oscilla- 


(>)  Ch.  Ciiild,  The  Electrical  World,  n"  18,  30;  1898. 

(^)  Rapport  du  Navy  Board  des  Étals-Unis  {Electriciarij  t.  XLIV,  p.  aia). 

(*)  L'Éclairage  électrique,  p.  287;  1899. 

(*)  Rapport  du  Navy  Board,  etc. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXX  p.  i3o7;  14  mai  1900. 
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$^nf  f^fift^rif^lf  %arof  aa  delà  d'une  certaÎDe  distance  que  ToâciU»- 
Mrfif  v^/^/nddfre,  mcrin»  poi^sdAt,  ne  peut  pas  Cranciûr. 

P//fir  le«  pet  il»  appâireil»  de  btioratoire,  l'iuage  d*aD  nsflectesr 
y4fiÊ\ffpVu\nf:  permet  d^enrojer  les  ondes  presque  enclmiie»eal 
d^rip^i  riDre  Attfj'Xtou  déterminée;  mais  poor  on  oscillaleiir  à  lon^e 
i»t9ijfMUP'r  la  chose  est  ^re%f\nt  impossible  et,  qœ  je  sache,  elle 
r/a  j;as  encore  éti^  essayée, 

A  M  ffrêffnier  abord,  il  semble  qoe  Ton  poisse  arrÎTer  an  bal  par 
IVmplof  d'iiD  résonateur  parfaitement  à  Tonisson  avec  TosciUa- 
fcfir  corrcsfrondant.  Mais  alors  il  faudra  modifier  les  appareils, 
car,  tels  qu^ils  sont,  à  cause  du  fort  amortissement  de  Foscilla- 
If^tir^  tut  résonateur  entre  en  action  même  lorsque  sa  période  est 
loin  d^étrc  égale  k  celle  de  l'oscillateur.  On  est  ainsi  condnit  à 
augmenter  Tauto-induction  des  deux  appareils,  comme  l'ont  fait 
MM*  I/odge  et  Muirhcad  ('),  pour  arriver  à  une  meilleure  sjnto- 
nisatjon;  mais  la  distance  maxima  à  laquelle  on  peut  envojer 
les  signaux  devient  alors  trcs  petite. 

(Quelle  (\uc  soit  la  valeur  qu'on  donne  à  ces  considérations, 
t(MJt  le  monde  se  trouvera  d'accord,  je  crois,  pour  reconnaître 
qun,  telle  qu'elle  est,  la  télégraphie  par  ondes  hertziennes  est  une 
(li!s  plus  rrniiirquahlcs  applications  qui  aient  été  faites,  de  nos 
jours,  d'un  principe  scientifique. 


(')  l,liviaivaffv  ijlvctrique,  p.  loo;  ai  janvier  1899. 


>•••« 
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LES  RADIOCONDUCTEURS, 

Par  É.  BRANLY, 

PROFESSEUR  A  L'ÉGOLE  LIBRE  DBS   HAUTES  ÉTUDES  SCIENTIFIQUES. 


On  connaîl  l'énorme  résistance  opposée  au  passage  des  cou- 
rants électriques  par  les  métaux  en  poudre  et  Ton  sait  qu'il  faut 
une  forte  pression  pour  établir  entre  les  particules  une  contiguïté 
qui  permette  la  circulation  du  courant.  L'étude  des  contacts  im- 
parfaits entre  particules  conductrices  et  de  leur  changement  par 
la  pression  avait  conduit  Hughes  à  la  découverte  de  son  micro- 
phone, mais  il  n'avait  pas  observé  les  variations  importantes  de 
conductibilité  qui  sont  produites  par  le  passage  même  des  cou- 
rants et  particulièrement  par  l'action  des  étincelles  électriques  à 
distance. 

Dans  plusieurs  Mémoires,  publiés  en  1890  et  1891,  Edouard 
Branly  a  signalé  ces  variations  spéciales  de  conductibilité  par  di- 
verses influences  électriques  et  en  a  fait  une  étude  étendue.  Notre 
exposé  gagnera  en  précision  par  des  citations  empruntées  tex- 
tuellement aux  descriptions  qu'il  a  données  des  phénomènes. 

I.  Expérience  fondamentale.  —  J'ai  employé  comme  conducteurs 
de  fines  limailles  métalliques,  de  fer,  aluminium,  antimoine,  cadmium, 
zinc,  bismuth,  etc.  La  limaille  est  versée  dans  un  tube  de  verre  ou  d'ébo- 
nite,  où  elle  est  comprise  entre  deux  tiges  métalliques. 

Si  Ton  forme  un  circuit  comprenant  un  élément  Daniell,  un  galvano- 
mètre à  long  fil  et  le  tube  à  limaille,  il  ne  passe  le  plus  souvent  qu'un 
courant  insignifiant,  mais  il  y  a  une  brusque  diminution  de  résistance  ac- 
cusée par  une  forte  déviation  du  galvanomètre  quand  on  vient  à  produire 
dans  le  voisinage  du  circuit  une  ou  plusieurs  décharges  électriques.  Je 
fais  usage,  à  cet  effet,  soit  d'une  petite  machine  de  Wimshurst,  avec  ou 
sans  condensateur,   soit  d'une  bobine  de  Ruhmkorff.  L'action  s'observe 
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très  aisément  à  quelques  mètres  de  distance.  J'ai  pu  constater  cette  action 
à  plus  de  20™,  à  travers  des  cloisons  et  des  murs.  Les  variations  de  résis- 
tance sont  considérables;  elles  sont,  par  exemple,  de  plusieurs  millions 
d'ohms  à  2000  ou  même  à  100,  etc.  La  diminution  n'est  pas  passagère  (*). 

Remarquons  que,  dans  cette  expérience,  on  n'a  pas  touché  au 
circuit  qui  comprend  la  limaille,  une  étincelle  a  simplement  jailli 
à  une  certaine  distance.  Sa  lumière  n'entre  pas  en  cause,  car 
l'effet  se  produit  encore  quand  on  enferme  le  tube  à  limaille  dans 
une  caisse  en  bois. 

L'expérience  peut  être  variée  et  réaliser  la  production  brusque 
à  distance  d'un  effet  quelconque  du  courant. 

Composons  un  circuit  comprenant  une  pile  de  quelques  accumulateurs, 
la  poudre  métallique,  un  fil  de  platine  et  un  godet  de  mercure.  Comme  la 
résistance  de  la  poudre  arrête  le  courant,  l'interruption  du  circuit  a  lieu 
au  godet  de  mercure  sans  production  d'étincelle.  Par  la  décharge  d'une 
bouteille  de  Leyde  au  voisinage  du  circuit  la  poudre  devient  conductrice, 
lefil  de  platine  rougit  et  une  étincelle  jaillit  cette  fois  au  godet  quand  on 
vient  à  interrompre  le  courant  ('). 

Il  est  bien  clair  qu'au  lieu  de  produire  à  dislance  la  déviation 
d'un  galvanomètre  ou  l'incandescence  d'un  conducteur,  on  peut 
de  la  même  manière  déterminer  la  fusion  d'un  fil,  l'aimantation 
d'un  électro-aimant,  la  mise  en  marche  d'une  sonnerie,  la  décora- 
position  d'un  éleclrolj^te,  le  fonctionnement  d'une  bobine  d'induc- 
tion et  l'illumination  de  tubesde  Geissler,  la  rotation  d'un  moteur 
électrique,  etc.  L'observation  de  la  déviation  d'un  galvanomètre 
présente  ici  cet  avantage  qu'elle  permet  par  substitution  ou  par 
le  pont  de  Wheatstone  la  mesure  des  variations  de  résistance  du 
tube  à  limaille.  Dans  ces  diverses  expériences,  le  tube  à  limaille 
joue  le  rôle  d'un  interrupteur  de  courant  qu'on  saurait  manœu- 
vrer à  dislance. 

II.  Substances  offrant  cette  variation  spéciale  de  résistance  par 
l'action  d'une  étincelle  à  distance.  ^  Les  corps  dont  il  s'agit  sont 
très  variés  :  limailles  et  grenailles  métalliques,  métaux  réduits  et 
por|)liyrisés,  mélanges  de  poudres  isolantes  et  de  poudres  métalliques, 
poudres  de  quelques  oxydes  et  sulfures  métalliques,  plaques  d'ébonite 
métallisées  ou  plombaginécs,  crayons  solides  formés  de  poudres  mélal- 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXI,  p.  786,  'ï\  nov.  1890. 
(')  La  Lumière  électrique,  16  mai  1891. 
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liques  agglomérées  par  la  fusion  d'une  substance  isolante,  verres  pla- 
tinés, argentés,  lames  de  verre  recouvertes  de  feuilles  métalliques 
très  minces,  charbon  à  lumière  Oarré,  sélénium  recuit,  etc.  Ce  sont 
des  substances  formées  de  particules  conductrices  interrompues  par  un 
milieu  isolant.  Parmi  ces  différents  corps,  ceux  avec  lesquels  les  varia- 
tions de  conductibilité  se  manifestent  le  plus  aisément  sont  les  poudres 
et  limailles  métalliques.  Le  passage  de  la  poudre  à  travers  des  tamis 
permet  d'employer  des  grains  de  grosseurs  déterminées.  Les  limailles 
d'aluminium  et  d'antimoine  qui  ont  servi  dans  un  grand  nombre  d'essais' 
avaient  des  grains  compris  entre  o""°,7  et  o""",8.  On  peut  s'adresser  à  des 
particules  beaucoup  plus  fines,  telles  que  celles  de  métaux  réduits  ou  por- 
phyrisés,  ou  beaucoup  plus  grosses,  telles  que  des  grains  de  plomb  de 
1°*"  de  diamètre.  Comme  la  pression,  de  son  côté,  produit  un  accroisse- 
ment notable  de  conductibilité,  il  est  avantageux,  pour  agir  sur  certaines 
substances  extrêmement  résistantes,  d'associer  l'action  de  la  pression  et 
de  l'influence  électrique  (*). 

En  limitant  la  longueur  de  la  colonne  et  exerçant  sur  la  poudre  une 
pression  à  l'aide  de  poids  graduellement  croissants,  on  arrive  souvent  assez 
vite  au  point  où  l'influence  électrique  peut  s'exercer  (2). 

Les  résultats  sont  analogues  quand  on  substitue  divers  diélectriques  à 
l'air  interposé  entre  les  particules  de  la  poussière  métallique.  Plusieurs 
des  substances  employées  ont  une  consistance  pâteuse  :  tels  sont  des  mé- 
langes d'huile  de  colza  et  de  limaille  de  fer  ou  d'antimoine,  d'essence  de 
térébenthine  et  de  limaille  de  fer;  d'autres  sont  solides  (3)  : 

Mélanges  de  poudres  conductrices  et  isolantes  contenus  dans  un  tube 
d'ébonite  et  soumis  parfois  à  d'énergiques  pressions;  mélanges  solidifiés 
par  fusion  de  conducteurs  et  d'isolants  pulvérisés  formant  des  plaques  ou 
des  cylindres  et  offrant  souvent  la  compacité  et  la  dureté  du  marbre 
(métaux  avec  soufre,  résine,  baumes,  ozokérite,  cires,  etc.)  (*). 

III.  L'effet  à  distance  des  étincelles  électriques  sur  un  tube  à 
limaille  se  rattache  à  un  phénomène  général.  —  Le  passage  d'un 
courant  de  haute  tension,  continu  ou  induit,  peut  accroître  la  con- 
ductibilité d'une  limaille  métallique  dans  une  forte  proportion; 
parfois  la  résistance  décroit  de  plusieurs  millions  d'ohms  à  quelques  ohms. 

Pour  observer  ce  phénomène,  tantôt  on  relie  la  colonne  de  limaille  aux 
deux  pôles  d'une  pile  de  5o,  loo  et  200  volts,  pendant  un  temps  qui  varie 
de  quelques  secondes  à  une  minute,  tantôt  on  fait  passer  dans  cette  co- 
lonne des  courants  induits  ou  des  décharges  de  condensateurs,  tantôt  on 
fait  simplement  fonctionner  dans  le  voisinage  une  machine  de  Holtz, 


(  •)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique,  avril  1891. 

(^)  Lumière  électrique,  26  mai  1891. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  90,  la  janvier  1891. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  i48,  12  février  1894. 
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ou  mieux  on  place  à  proximité  un  conducteur  parcouru  par  les  cou- 
rants oscillatoires  d'une  décharge  de  condensateur. . . .  On  sait  que  les 
courants  oscillatoires  très  rapides,  produits  dans  la  décharge  des  con- 
densateurs, donnent  lieu,  à  distance,  à  des  effets  d'induction  de  grande 
puissance.  Des  courants  induits  très  actifs  traversent  alors  la  poudre 
métallique  (•). 

Les  courants  d'induction  de  grande  force  électromotrice  qui 
traversent  le  circuit  d'un  tube  à  limaille  au  moment  de  la  pro- 
duction d'une  étincelle  dans  le  voisinage  sont  l'effet  des  oscil- 
lations ou  vibrations  électriques  qui  accompagnent  l'étincelle  ou, 
comme  on  dit  actuellement,  l'effet  du  rayonnement  électrique  àe 
l'étincelle.  Le  tube  à  limaille  se  montre  de  cette  façon  sensible  à 
ce  rayonnement,  c'est  pour  cela  qu'on  l'a  appelé  œil  électrique. 

Pour  reconnaître  l'effet  des  courants  de  tension  croissante,  il 
est  intéressant  de  conduire  les  expériences  de  la  façon  suivante  : 
Étant  donné  un  tube  à  limaille  (contenant,  par  exemple,  une  li- 
maille de  maillechort  ou  d'un  alliage  d'or  et  de  cuivre)  dont  le 
circuit  est  complété  par  un  galvanomètre  sensible  et  un  élément 
de  pile  de  faible  force  électromotrice,  on  règle  la  pression  de  la 
limaille  de  telle  façon  que  sa  résistance  soit  très  considérable  et 
que  le  galvanomètre  soit  à  peine  dévié.  On  isole  alors  le  tube  à 
limaille  de  son  circuit  et  l'on  y  fait  passer  pendant  un  instant  le 
courant  d'une  pile  de  25  volts  (moins  ou  plus  suivant  la  conducti- 
bilité initiale  de  la  limaille),  la  résistance  du  tube  diminue,  car,  si 
on  la  rétablit  maintenant  dans  son  circuit  primitif,  la  déviation 
du  galvanomètre  est  accrue.  On  recommence  avec  une  pile  de 
5o  volts,  puis  de  loo  volts,  et  l'on  constate,  après  chaque  opé- 
ration, une  augmentation  de  la  déviation,  dès  que  le  tube  est  ré- 
tabli dans  son  circuit.  Pour  bien  montrer  qu'il  s'agit  là  d'une 
poussée  due  à  la  force  électromotrice  mise  en  jeu,  on  a  eu  soin 
d'intercaler  dans  le  circuit  de  la  pile  de  haute  tension  une  résis- 
tance liquide  de  plusieurs  millions  d'ohms  qui  ne  permet  pas  à 
l'intensité  de  devenir  appréciable,  alors  que  la  limaille  est  de- 
venue conductrice.  Ayant  exercé  sur  la  limaille  des  poussées  avec 
des  piles  de  So  et  lOO  volts,  on  pourrait  accroître  l'eff*et  en  aug- 
mentant encore  le  nombre  des  éléments  et  arriver  ainsi  peu  à  peu 


(')  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique,  avril  1891. 


—  329  — 

à  la  limite  extrême  de  la  diminution  de  résistance,  mais  il  est  plus 
instructif  de  faire  éclatera  distance  une  étincelle  de  condensateur 
ou  de  bobine  d'induction  (entre  les  boules  d'un  excitateur);  on 
voit  alors,  pour  une  distance  convenable,  l'action  exercée  par 
l'étincelle  être  la  même  que  celle  d'une  pile  de  200,  3oo,  4oo  volts. 
L'effet  de  l'étincelle  est  progressif,  à  mesure  que  la  distance 
diminue.  Enfin,  l'effet  est  incomparablement  plus  vif  si  les  cou- 
rants de  décharge,  au  lieu  d'agir  à  distance,  parcourent  le  circuit 
lui-même.  Il  suffit  de  toucher  un  point  du  circuit  de  la  limaille 
avec  l'une  des  armatures  d'une  bouteille  de  Leyde  très  faible- 
ment chargée.  L'action  est  considérable  avec  des  étincelles  à 
peine  visibles.  On  agit  de  même  en  touchant  un  des  points  du 
circuit  avec  l'un  des  fils  induits  d'une  très  petite  bobine  d'in- 
duction en  activité.  On  complète  ainsi  l'action  des  étincelles  à 
distance  et  l'on  atteint  le  maximum  de  conductibilité. 

Toutes  les  limailles  ne  sont  pas  susceptibles  de  présenter  cette 
régularité  d'accroissement  de  conductibilité.  Avec  une  oxydation 
importante  des  grains,  il  sera  nécessaire  pour  obtenir  un  premier 
effet  d'atteindre  une  grande  force  électromotrice  et  l'on  parvient 
alors  quelquefois  presque  d'emblée  au  maximum  de  conductibilité. 
Toutefois  l'accroissement  progressif  se  constate  dans  la  majorité 
des  cas,  soit  avec  des  limailles  métalliques,  soit  avec  des  mélanges 
solidifiés  par  fusion  de  conducteurs  et  d'isolants  pulvérisés. 

Comme  il  s'agit  surtout  d'une  poussée  due  à  la  force  électro- 
motrice, les  circonstances  qui  exaltent  les  forces  électromotrices 
d'induction  en  réduisant  la  durée  de  leur  production  seront  parti- 
culièrement favorables.  C'est  la  raison  de  l'efficacité  spéciale  des 
courants  oscillatoires  de  la  décharge  des  condensateurs;  ces  cou- 
rants, en  raison  de  leur  variation  extraordinairement  brusque  et 
de  leur  périodicité,  donnent  lieu,  même  dans  des  circuits  éloignés, 
à  des  effets  d'induction  très  puissants.  On  préférera  comme  sources 
d'étincelles  :  les  radiateurs  de  Hertz,  de  Righi,  de  Lodge  et,  en 
général,  tous  les  radiateurs  qui  augmentent  la  fréquence  du  rayon- 
nement électrique. 

IV.  Distance  maximum  de  raction  des  étincelles.  —  Dans  certains 
cas  de  conductibilité  spéciale,  raccroissement  de  conductibilité  a  pu  être 
constaté  à  de  grandes  distances  ('). 


(')  Lumière  électrique,  16  mai  1891. 
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Souvent  ces  distances  n^avaienl  pas  été  mesurées,  en  lOAil  cas, 
elles  n'avaient  pas  dépassé  4^™-  Quand  Marconi  eut  réalisé  avec 
succès  ses  essais  de  télégraphie  sans  fil,  la  question  de  la  distance 
devint  l'objet  de  nombreuses  recherches.  Branlj  trouva  que,  sur 
des  limailles  très  sensibles,  l'étincelle  qui  jaillissait  dans  Thuile 
entre  les  deux  boules  d'un  excitateur  de  Righi,  animé  par  une 
bobine  moyenne  de  Ruhmkorff(dite  de  20*^"  d'étincelle),  pouvait 
déterminera  120"  et  même  iSo'^dans  l'air  un  accroissement  de 
conductibilité  susceptible  de  faire  fonctionner  une  sonnerie  placée 
dans  le  circuit  du  tube  à  limaille.  Cela  veut  dire  que,  malgré  la 
grande  dissémination  du  rayonnement  électrique  à  cette  distance, 
les  courants  induits  que  ce  rayonnement  suscitait  dans  les  (ils  du 
circuit  de  la  limaille  exerçaient  une  poussée  assez  forte  pour  la 
rendre  conductrice.  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  augmente 
l'effet  en  faisant  agir  à  distance  sur  la  limaille  une  tige  parcourue 
par  les  courants  oscillatoires  d'une  décharge.  La  dislance  d'action 
sera  très  accrue  si,  comme  Tont  fait  Popoff  et  Marconi,  on  dispose 
en  regard  deux  liges  parallèles  communiquant  Tune  avec  l'un  des 
pôles  du  radiateur  et  l'autre  avec  le  circuit  du  tube.  Nous  entrons 
ici  dans  l'application  du  tube  à  limaille  à  la  réception  des  signaux 
de  la  télégraphie  hertzienne  sans  fil,  question  étrangère  à  l'objet 
de  ce  Rapport. 

V.  L'action  de  rétincelle  sur  un  tube  à  limaille  se  produit-elle 
à  travers  tous  les  obstacles? —  Les  actions  électriques  ne  produisent 
pas  (le  variations  de  conductibilité  sur  une  substance  enfermée  dans  une 
enceinte  métallique  entièrement  close.  La  démonstration  peut  se  faire  à 
circuit  ouvert  ou  à  circuit  fermé  (circuit  du  tube  à  limaille).  Si  elle  se 
fait  à  circuit  fermé,  le  circuit  doit  être  contenu  tout  entier  dans  l'enceinte 
métallique  (i). 

Dans  de  nouvelles  recherches  effectuées  en  mai  1891  avec  une 
enceinte  métallique  d'une  grande  capacité,  un  pont  deWhealslone 
étant  enfermé  dans  l'enceinte  avec  un  élément  Danicll,  la  sub- 
stance sensible  cl  un  galvanomètre  délicat,  Branly  {Lumière  élec- 
trique/]u\n  i89i)a  cru  voir  à  ce  moment  que  les  parois  métalliques 
de  l'enceinte  n'annulaient  pas  entièrement  à  l'intérieur  l'effet  d'élin- 
colles  puissantes  et  qu'une  double  enceinte  métallique  paraissait 


(')  Bulletin  des  séances  de  la  Sociéié  française  de  Physique,  avril  1891. 
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nécessaire  pour  supprimer  tout  effet  d'une  façon  absolue.  Notons 
en  passant  que  le  détail  des  essais  qui  se  rapportent  à  cette  démon- 
stration mettait  en  évidence  l'action  exercée  sur  la  conductibilité 
d'un  tube  à  limaille  par  les  (ils  de  son  circuit,  car  il  suffisait  qu'il 
sortît  de  l'enceinte  une  petite  longueur  de  fil  pour  qu'il  y  eût 
accroissement  de  conductibilité  de  la  limaille,  pourvu  que  le  fil 
ne  fût  pas  en  communication  métallique  avec  l'enceinte.  Dans  son 
remarquable  Mémoire  sur  les  radiations  hertziennes,  le  professeur 
Bose  trouve,  en  iSgS,  qu'une  double  enveloppe  métallique  n'est 
même  pas  toujours  suffisante.  Il  s'élevait  donc  un  doute.  Des  ex- 
périences publiées  par  Branly,  dans  les  Comptes  rendus  de 
l* Académie  des  Sciences,  en  juillet  1898,  ont  définitivement 
établi  qu'une  enveloppe  métallique,  même  extrêmement  mince 
(feuille  d'étain  d'une  épaisseur  inférieure  à  8  millièmes  de  milli- 
mètre) interceptait  complètement  sur  un  tube  à  limaille  l'action 
d'étincelles  très  actives,  si  V enwe\oç^e  esl  hermétiquement  close. 
Il  suffit  même  d'une  enceinte  en  toile  métallique  serrée.  On  voit 
dans  le  même  travail  que,  si  la  ligne  des  étincelles  actives  est 
horizontale,  des  fentes  verticales  pratiquées  dans  l'enceinte  offrent 
aux  ondes  électriques  un  passage  beaucoup  plus  facile  que  des 
fentes  horizontales.  Tandis  que  du  sable  sec,  une  pierre  sèche  sans 
fente  n'opposent  pas  plus  d'obstacle  que  l'air,  le  ciment  humide 
forme  écran  (Branly  et  Le  Bon),  enfin  les  liquides  conducteurs  et, 
en  particulier,  l'eau  de  mer  interceptent  tout  effet  sous  une  épais- 
seur de  quelques  centimètres  ('  ). 

VI.  Persistance  de  la  conductibilité.  Retour  à  la  résistance.  — 

Qu'il  s'agisse  d'une  limaille  métallique  noyée  dans  l'air  ou  dans  un  autre 
diélectrique,  que  la  variation  de  conductibilité  soit  considérable  ou  très 
petite,  l'effet  tsl  persistant..,.  Cette  conductibilité  subsiste  après  l'action 
électrique,  non  seulement  pour  des  courants  de  grande  force  électromo- 
trice, mais  aussi  pour  les  courants  thermo-électriques  les  plus  faibles.... 

Avec  une  rapidité  qui  varie  suivant  l'intensité  de  l'effet  produit  et  la 
nature  de  la  substance,  en  un  temps  qui  varie  entre  quelques  secondes  et 
quelques  jours,  le  milieu  isolant  reprend  graduellement  ses  propriétés  et 
l'accroissement  de  conductibilité  disparait. 

Certaines  circonstances  physiques  peuvent  hâter  singulièrement  le 
retour,  particulièrement  le  choc.  Quand  il  s'agit  d'une  poudre  métallique, 
plus  ou  moins  conductrice,  placée  dans  un  circuit  traversé  par  un  courant, 


(^)  Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  p.  672,  3o  oci.  1899. 
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La  raison  de  ce  désaccord  entre  l'observation  et  la  théorie  élas- 
tique? Voici  celle  qui  est  généralement  adoptée  et  qui  semble  en 
eflet  s^imposer  :  La  théorie  élastique  admet  que  toute  la  matière 
d^un  élément  de  volume  reçoit  un  même  déplacement  mettant  en 
jeu  Télasticité  de  cette  matière  totale.  Or  la  vitesse  de  la  lumière, 
du  même  ordre  dans  tous  les  milieux  que  dans  le  vide,  extraordt- 
nairement  grande  par  rapporta  la  vitesse  de  propagation  des  ondes 
sonores,  témoigne  que  ce  n'est  pas  l'élasticité  de  la  matière  pondé- 
rable qui  propage  la  lumière.  Il  faut  supposer  que  c'est  encore 
Téther  qui  la  propage,  que  par  conséquent  Téther  pénètre  les 
corps  pondérables.  Alors,  dans  un  élément  de  volume,  il  faut  dis- 
tinguer deux  milieux  distincts  :  Téther  qui  propage  la  lumière  et 
la  matière  pondérable  qui  joue  un  rôle  perturbateur. 

5.  Les  diflférentes  hypothèses  qu'on  peut  faire  sur  l'action  per- 
turbatrice de  la  matière  pondérable  donnent  lieu  à  autant  de 
théories  de  la  dispersion.  Nous  examinerons  plus  loin  les  princi- 
pales d'entre  elles,  mais  il  est  utile  de  traiter  ici  la  plus  simple. 
Elle  est  due  à  Briot  (*)  et  consiste  à  supposer  que  la  matière  pon- 
dérable n'est  j>as  sensiblement  entraînée  par  le  mouvement  lumi- 
neux, mais  qu'elle  exerce  sur  l'éther  une  réaction  proportionnelle  à 
l'élongation  et  tendant  à  ramener  l'éther  dans  sa  position  d'équi- 
libre. 

L'équation  (i)  (n®  3)  du  mouvement  de  l'éther  est  alors  rem- 
placée par  celle-ci 

Comme  au  n*^  3,  la  nouvelle  équation  admet  encore  des  solution> 
particulières  de  la  forme 


'•>) 


5  =  A  cos  -i^-  f  r  —  -  j  . 


En  effet,  si  l'on  remplace  l  par  l'expression  {^)  dans  l'équa- 
tion (i),  le  facteur  cosinus  disparaît,  et  Ton  obtient  une  équation 


(1)  Cu.  Briot,  Essais  sur  la  théorie  mathématique  de  la  lumière,,  P^ri^ 
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Le  retour  à  la  résistance  primitive,  soit  par  le  choc,  soit  par  la 
chaleur,  permet  de  rendre  intermittente  la  conductibilité  des  tubes 
à  limaille.  En  faisant  usage  de  dispositifs  appropriés,  cette  conduc- 
tibilité intermittente  rend  possible  Touverture  et  la  fermeture  à 
distance,  par  Faction  d'étincelles,  d'un  circuit  qui  renferme  un 
tube  à  limaille. 

VII.  Recherche  du  meilleur  tube  à  limaille.  —  En  raison 
des  applications  de  la  conductibilité  intermittente  des  tubes  à 
limaille;  on  s'est  beaucoup  préoccupé  de  trouver  le  métal  le 
plus  apte  à  fournir  des  appareils  très  sensibles  et  d'un  retour 
facile  par  le  choc. 

Si  l'on  n'y  prend  pas  garde,  un  même  métal  est  susceptible  de 
se  comporter  très  inégalement  avec  divers  expérimentateurs. 
Il  convient  en  effet  d'abord  pour  établir  quelque  comparaison  de 
n'employer  que  des  limailles  tamisées  et  de  tenir  compte  de  l'âge 
de  la  limaille  si  elle  est  o:^ydable.  En  outre,  la  section  du  tube, 
le  diamètre  des  grains,  leur  tassement  doivent  être  en  rapport 
avec  la  conductibilité  du  métal;  enfin  la  force  électromotrice  du 
circuit  du  tube  à  limaille  joue  un  rôle  très  important,  car  cette 
force  électromotrice  exerce  elle-même  pour  faire  passer  le  cou- 
rant un  effort  d'autant  plus  efficace  qu'elle  est  plus  élevée.  C'est 
pour  avoir  négligé  ces  divers  éléments  et  n'avoir  pas  suffisamment 
varié  les  essais  effectués  avec  un  mçme  métal  que  plusieurs  phy- 
siciens ont  cru  pouvoir  avancer  que  certains  métaux,  tels  que  les 
métaux  inoxydables,  ne  se  prêtaient  pas  aux  variations  de  conduc- 
tibilité aussi  bien  que  les  métaux  ox^^dables  et  qu'une  très  légère 
couche  d'oxyde  ou  de  sulfure  était  indispensable.  Assurément,  pour 
les  métaux  inoxydables,  les  conditions  d'emploi  pratique  sont 
moins  aisées  à  réaliser,  mais  ils  ne  se  distinguent  pas  des  autres 
dans  leur  allure  et  les  couches  d'oxydes  ou  de  sulfure  ne  sont  pas 
un  facteur  essentiel.  Toutes  ces  considérations  ont  élé  exposées  à 
diverses  reprises  par  Branly  en  même  temps  qu'il  tirait  bon  parti 
de  métaux  jugés  très  mauvais  par  d'autres.  Il  n'y  a  pas  lieu  d'in- 
sister ici  sur  les  essais  sans  nombre  qui  visaient  la  recherche  du 
meilleur  métal,  car  leur  objet  principal  était  l'application  à  la  télé- 
graphie sans  fil.  Toutefois,  s'il  est  prudent  d'être  réservé  au  sujet 
de  la  préférence  accordée  par  tel  ou  tel  expérimentateur  à  certain 
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métal  ou  alliage  quMl  a  mieux  étudié,  il  faut  convenir  que  la  con- 
struction pratique  des  tubes  à  limaille  a  reçu  pour  l'application  à  la 
télégraphie  d'intéressants  perfectionnements  apportés  par  Lodge, 
Marconi,  Ducretet,  Gendron,  Tissot,  Blondel  et  Dobkéwilch. 

Au  point  de  vue  théorique,  les  principales  recherches  à  retenir 
sont  celles  du  professeur  Bose,  publiées  dans  VElectrician  du 
21  juillet  1899,  elles  constituent  une  élude  systématique  despro 
priétés  des  divers  métaux.  En  modifiant  la  pression  exercée  sur  la 
limaille  et  en  variant  avec  un  potentiomètre  la  force  électromotrice 
de  son  circuit,  il  est  parvenu  à  obtenir  des  appareils  sensibles  avec 
tous  les  métaux  usuels. 

Ajoutons,  pour  encourager  ceux  qui  hésiteraient  à  faire  un  essai, 
que  rajustement  immédiat  d'un  excellent  tube  à  limaille  n'ofTre  au- 
cune difficulté.  On  introduit  dans  un  tube  de  verre  une  petite 
quantité  de  limaille  tamisée  (par  exemple  de  la  limaille  de  l'or 
des  monnaies,  ayant  le  grain  180-200  au  tamis)  entre  deux  tiges 
métalliques  qui  servent  d'électrodes  et  soutiennent  le  tube  de 
verre.  Par  de  légers  déplacements  on  règle  la  distance  des  électrodes 
jusqu'à  ce  que  le  tube  à  limaille  accuse  à  un  galvanomètre  sensible 
intercalé  avec  lui  dans  le  circuit  d'un  élément  de  pile  une  très 
légère  conductibilité.  Par  un  léger  choc  on  rend  à  la  limaille  une 
résistance  qui  annule  la  déviation  du  galvanomètre.  Si  l'on  fait 
alors  agir  une  étincelle  à  distance,  la  diminution  de  résistance  est 
immédiatement  considérable.  On  provoque  le  retour  par  un  choc. 
Une  nouvelle  étincelle  agira  comme  la  première.  Les  électrodes 
métalliques  qui  portent  le  tube  sont  fixées  par  des  vis  sur  un 
support. 

VIII.  Diverses  formes  des  tubes  à  limaille.  —  Comme  nous 
l'avons  vu  dès  le  premier  paragraphe,  on  peut  employer  des 
limailles  de  diverses  grosseurs  de  diflerents  métaux  ou  alliages, 
oxydables  ou  non  oxydables.  Drude  a  fait  usage  de  petites  vis 
en  fer,  Bose  de  spirales  plates  en  acier  disposées  parallèlement. 
Plus  récemment  Branly  a  employé,  soit  des  colonnes  de  billes 
d'acier,  dont  les  diamètres  variaient  depuis  3""' jusqu'à  5o"*"*,  soit 
des  colonnes  de  billes  d'aluminium;  ces  colonnes  montraient  une 
sensibilité  comparable  à  celle  des  meilleurs  tubes  à  limaille.  11 
forma  ensuite  des  colonnes  de  disques  de  4*^™  de  diamètre,  en  fer, 
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acier  ou  aluminium  superposés  comme  les  disques  d'une  pile  de 
Volta.  Ces  divers  systèmes  se  comportent  exactement  comme  les 
tubes  à  fine  limaille,  ils  éprouvent  des  variations  de  résistance 
brusques  et  croissantes  par  la  force  électromotrice  de  piles  de  aS, 
5o,  loo  volts,  puis  par  l'action  d'étincelles  électriques  à  distance; 
enfin  ils  retournent  par  un  choc  à  leur  résistance  initiale. 

Avec  les  colonnes  de  billes  ou  de  disques,  la  nature  du  métal 
joue  un  rôle  qui  ne  s'était  pas  révélé  avec  les  tubes  à  fine  limaille. 
Les  métaux  se  classent  en  deux  groupes  :  le  premier  comprend  le 
zinc,  le  cuivre,  l'argent,  le  laiton,  etc.;  dans  le  second  entrent  le  fer, 
l'acier,  l'aluminium,  le  bismuth,  le  plomb,  l'étain,  etc.  Le  contact  de 
deux  disques  n'a  pas  de  résistance  appréciable  si  l'un  d'eux  appar- 
tient au  premier  groupe;  la  résistance  au  contact  est  importante 
s'il  s'agit  de  deux  disques  du  deuxième  groupe  (*),  cette  résistance 
augmente  par  le  choc,  diminue  par  l'étincelle,  revient  par  le  choc. 

Il  existe  réellement  une  résistance  au  passage  entre  deux  surfaces  mé- 
talliques, au  moins  pour  certains  métaux  et  cette  résistance  peut  être 
considérable,  alors  même  que  les  surfaces  ont  été  bien  nettoyées,  bien 
polies;  qu'elles  sont  en  apparence  adhérentes  et  maintenues  en  contact 
par  pression.  Si  cette  résistance  n'a  pas  été  signalée  jusqu'ici,  c'est  qu'elle 
est  réellement  négligeable  avec  les  métaux  qui  composent  d'ordinaire  les 
circuits  électriques.  Il  en  est  tout  autrement  avec  d'autres  métaux,  nom- 
breux également,  qu'on  ne  peut  qualifîer  de  rares,  mais  qui  n'entrent 
qu'exceptionnellement  dans  la  constitution  des  circuits  :  aluminium,  plomb, 
fer,  bismuth,  étain,  etc.  ('). 

La  résistance  au  contact  de  deux  métaux,  déjà  importante  pour 
un  seul  contact  de  deux  disques  d'un  métal  du  deuxième  groupe, 
augmente  s'il  s'agit  du  contact  de  deux  métaux  différents  de  ce 
groupe;  elle  prend  une  valeiir  considérable  quand  on  superpose 
un  certain  nombre  de  disques  et  surtout  de  disques  différents  al- 
ternés, par  exemple  des  disques  d'aluminium  et  de  plomb. 

Sans  insister  davantage  sur  Tétude  de  ces  particularités,  on  ne 
peut  s'empêcher  de  remarquer  que  si  les  premières  mesures  élec- 
triques avaient  été  effectuées  avec  les  métaux  du  deuxième  groupe. 


(*)  Comptes  rendus,  t.  CXX,  p.  869,  aa  avril  iSgS,  et  Bulletin  de  la  Société 
internationale  des  Électriciens,  avril  1896. 
(*)  Bulletin  de  la  Société  internationale  des  Électriciens,  avril  1896. 
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la  recherche  des  lois  du  courant  électrique  aurait  été  beaucoup 
plus  difficile  et  leur  connaissance  aurait  pu  être  notablement 
retardée. 

IX.  Mécanisme  de  raccroissement  de  conductibilité.  —  Branly  a 
signalé  dès  le  début  les  interprétations  qu'on  pouvait  proposer. 

Des  mouvements  des  particules  métalliques  ne  peuvent  être  supposés 
dans  un  certain  nombre  de  ces  essais,  où  les  particules  d'une  couche  de 
quelques  millimètres  d'épaisseur  étaient  fixées  dans  une  position  relative 
nvariable  par  des  pressions  extrêmement  fortes,  etc.  D'ailleurs  les  mé- 
langes solides  avec  lesquels  les  mêmes  variations  de  conductibilité  se 
réalisent  semblent  exclure  tout  déplacement. 

Pour  expliquer  la  persistance  de  la  conductibilité  après  que  l'action 
électrique  a  cessé,  on  pourrait  supposer  que  les  minces  couches  isolantes, 
intercalées  entre  les  grains  conducteurs,  sont  perforées  par  le  passage  de 
très  petites  étincelles  dont  le  trajet  se  tapisse  de  matière  conductrice  en- 
traînée. Si  l'on  admet  cette  explication,  il  conviendra  de  l'appliquer  aux 
courants  continus  aussi  bien  qu'aux  courants  induits  et  l'on  devra  en  con- 
clure que  ces  actions  mécaniques  peuvent  être  produites  par  des  piles 
n'ayant  que  lo  et  20  volts  de  force  électromotrice  et  ne  donnant  au  début, 
dans  la  substance  sensible,  qu'un  courant  d'une  intensité  extrêmement 
faible  (»). 

Des  deux  hypothèses  précédentes,  celle  du  passage  de  très 
petites  étincelles  perçant  le  diélectrique  et  y  creusant  de  petits 
canaux  dont  les  parois  se  recouvrent  de  métal  pulvérisé  a  été  sou- 
tenue par  plusieurs  physiciens,  entre  autres  par  Fromme.  Ces 
étincelles  sont  visibles  dans  bien  des  cas.  Autrefois,  Henry  avait 
reconnu  la  grande  distance  à  laquelle  se  produisent  les  phénomènes 
d'induction  dus  à  une  décharge  de  bouteille  de  Leyde.  Depuis  les 
mémorables  expériences  de  Hertz,  on  a  souvent  observé,  dans  le 
champ  des  radiations  hertziennes,  l'apparition  de  très  petites  étin- 
celles entre  deux  fragments  de  métal  très  rapprochés.  Ici,  aux 
points  de  contact  des  grains  de  limaille,  les  étincelles  sont  vues 
quand  l'action  électrique  est  puissante,  Van  Gulik,  Arons,  Tomma- 
sina,  Malagoli,  etc.,  ont  insisté  sur  la  production  de  ces  étincelles 
et  sur  l'établissement  de  liaisons  conductrices  par  arrachement 
de  particules  aux  surfaces  en  regard.  Ces  étincelles  ne  sont-elles 
pas  particulières  aux  actions  puissantes,  pour  lesquelles  elles  con- 


(•)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique,  avril  1891 
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sliluent  un  phénomène  additionnel,  est-ce  là  le  vrai  mécanisme 
pour  les  actions  faibles  ?  Faisons  une  comparaison  :  de  la  vue  des 
étincelles  qui  sillonnent  un  tube  étincelanl,  lors  du  passage  d'un 
courant  de  décharge,  doit-on  conclure  à  la  production  dVHincelles 
dans  tout  conducteur  parle  passage  d'un  courant  de  pile? 

La  première  hypothèse,  celle  du  déplacement  et  de  l'aligne- 
ment des  particules,  a  eu  les  plus  nombreux  partisans.  Le  pro- 
fesseur Lodge,  qui  s'est  vivement  intéressé  à  ces  phénomènes,  a 
admis  que,  sous  les  différentes  influences  électriques  qui  déter- 
minent la  conductibilité,  les  particules  métalliques  se  rapprochent 
et  prennent  une  cohésion  qui  assure  la  conductibilité.  Le  choc 
supprime  les  adhérences.  Lodge  a  donné  aux  tubes  à  limailles  le 
nom  de  coherers.  Dans  de  belles  expériences,  publiées  dans  les 
Comptes  rendus  de  l' Académie  des  Sciences  en  1899,  Tomma- 
sina  a  confirmé  la  théorie  de  Lodge  en  observant  des  mouvements 
des  grains  conducteurs  et  la  formation  de  chaînettes  qui  réu- 
nissent les  électrodes.  Est-il  certain  cependant  que  ce  groupement 
n'est  pas  encore  un  phénomène  accessoire?Branly  ne  s'est  pas  rangé 
à  la  théorie  de  Lodge  et  il  a  substitué  au  terme  de  coheter,  qui  tra- 
duit une  explication  incertaine,  l'expression  de  radio  conduc- 
teur qui  rappelle  la  propriété  la  plus  surprenante  des  substances 
discontinues,  cellp  de  devenir  conductrices  à  distance  par  le  rayon- 
nement électrique. 

Voici  quelques  faits  que  la  théorie  de  Lodge  ne  paraît  pas  ex- 
pliquer :  impossibilité  de  l'établissement  de  la  contiguïté  des 
grains  conducteurs  dans  les  solides  obtenus  par  fusion  d'isolants 
et  de  métaux  en  poudre  et  même  dans  les  mélanges  de  poudres 
isolantes  et  de  limailles,  soumis  à  de  fortes  pressions,  tels  que  les 
mélanges  de  fleur  de  soufre  et  de  limaille  d'aluminium,  parfois 
avec  grande  prédominance  de  l'élément  isolant  (4  de  soufre  pour 
i  d'aluminium). 

Mélange  intime  de  i^  de  plombagine  et  \o^  de  poudre  de  lycopode, 
fortement  comprimé.  Mélange  de  1"  de  cuivre  porphyrisé  et  de  10^  de 
poudre  de  lycopode  (épaisseur  de  la  couche  conductrice  après  la  compres- 
sion 2™™)  (1). 

De  quelle  façon  les  particules  conductrices  cheminent-elles  à 
travers  l'isolant  pour  s'aligner? 

(•)  Comptes  rendus,  t.  CXVIII,  p.  348,  12  février  189^. 

C.  P.,  II.  22 
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Quel  changement  d'alignement  invoquera-l-on  dans  le  cas  d'une 
colonne  de  lourdes  billes  d'acier,  dans  une  colonne  de  larges 
disques  de  fer  ou  d'aluminium?  Pourtant  ces  colonnes  consti- 
tuent des  radioconducteurs  au  même  titre  que  les  tubes  à  fine 
limaille. 

Deux  hypothèses  paraissent  susceptibles  d'expliquer  ces  phénomènes  : 
i"  ou  risolant  interposé  entre  les  particules  conductrices  devient  conduc- 
teur par  l'action  passagère  d'un  courant  de  haut  potentiel  et  les  divers 
phénomènes  observés  caractérisent  la  conductibilité  de  l'isolant;  2**  ou  bien 
on  peut  regarder  comme  démontré  qu'il  n'est  pas  nécessaire  que  les  par- 
ticules d'un  conducteur  soient  en  contact  pour  livrer  passage  à  un  courant 
électrique  même  faible  :  la  distance  pour  laquelle  la  conductibilité  per- 
sistante s'établit  dépend  d'un  rayon  d'activité  que  l'énergie  d'effets  élec- 
triques antérieurs  augmente  considérablement.  Dans  ce  cas,  l'isolant  sert 
principalement  à  maintenir  un  certain  intervalle  entre  les  particules  (*). 

X.  Radioconducteurs  à  un  seul  contact.  —  Les  tubes  à  li- 
maille et  leurs  variétés  comportent  un  grand  nombre  de  contacts; 
on  devait  s'atlendre  à  réaliser  les  mêmes  phénomènes  avec  une 
seule  particule  isolante  comprise  entre  deux  électrodes  métalliques. 

Deux  tiges  cylindriques  de  cuivre  rouge  sont  oxydées  dans  la  flamme 
d'un  bec  Bunsen,  puis  elles  sont  superposées  en  croix^  chargées  de  poids 
pour  éviter  les  variations  par  trépidations  et  reliées  respectivement  aux 
bornes  d'une  branche  d'un  pont  de  Wheatstone.  La  résistance  principale 
de  cette  branc*he  réside  dans  les  deux  couches  d'oxyde  en  contact.  Une 
mesure  prise  au  hasard  parmi  un  grand  nombre  accusait  une  résistance  de 
80000  ohms  avant  les  étincelles  d'une  machine  électrique  placée  à  distance; 
cette  résistance  passa  à  7  ohms  après  les  étincelles. 

Un  effet  analogue  est  obtenu  en  superposant  deux  tiges  d'acier  oxydées 
ou  une  tige  d'acier  et  une  tige  de  cuivre  toutes  deux  oxydées.  On  peut 
encore  poser,  sur  un  plan  de  cuivre,  un  cylindre  de  cuivre  à  tôle  hémi- 
sphérique oxydé  et  appliqué  par  son  poids.  Au  lieu  d'oxyder  les  surfaces 
en  contact,  il  revient  au  même  de  les  recouvrir  d'une  très  mince  couche 
de  résine  (*  ). 

Lorsque  les  poids  appliqués  sur  les  deux  tiges  disposées  en  croix  sont 
faibles,  la  conductibilité  n'est  aisément  établie  que  si  les  couches  de  résine 
sont  très  minces,  on  peut  leur  donner  une  plus  forte  épaisseur  si  Ton 
exerce  un  effort  de  plusieurs  kilogrammes  ('). 


(')  Comptes  rendus,  i.  CWIII,  p.  348,  13  février  iSg'i 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXIÎ,  p.  90,  la  janvier  1891. 
(')  Lumière  électrique,  16  mai  1891. 
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Avec  certaines  substances,  les  couches  intermédiaires  d'oxyde 
ou  de  résine  ne  sont  pas  nécessaires.  Tel  est  le  cas  d'une  pointe 
d'acier  reposant  sur  un  plan  de  fer  ou  d'acier,  d'un  disque  ou 
d'une  pointe  d*aluminium  reposant  sur  du  bismuth,  de  deux 
disques  de  bismuth  et  d'aluminium,  de  deux  billes  d'acier,  etc., 
nous  retrouvons  les  phénomènes  qui  ont  conduit  plus  haut  aux 
colonnes  de  billes  ou  de  disques,  ainsi  que  la  division  des  métaux 
en  deux  classes  dont  l'une  seulement  offre  des  résistances  de 
contact. 

XI.  Application  des  radioconducteurs  à  l'étude  des  interfé- 
rences électriques.  —  Les  radioconducteurs  sont  actuelleiiient  les 
révélateurs  les  plus  sensibles  des  ondes  électriques.  En  raison 
même  de  cette  sensibilité,  leur  usage  à  la  mesure  des  longueurs 
d'onde  par  l'observation  des  nœuds  dus  à  la  réflexion  a  présenté 
de  sérieuses  difficultés.  Il  a  fallu  réduire  leur  sensibilité  pour  leur 
faire  jouer  le  rôle  des  récepteurs  de  Hertz.  Lodge,  Le  Royer  et  van 
Berchem,  Bose  ont  réalisé  avec  des  tubes  à  limailles  des  mesures 
de  longueurs  d'onde.  Jusqu'ici,  les  tubes  à  limailles  n'ont  pas  été 
réglés  pour  répondre  à  des  radiations  de  fréquence  déterminée, 
mais  leur  sensibilité  à  des  courants  induits  de  très  haute  fréquence 
rend  leur  emploi  plus  général  que  celui  de  certains  révélateurs 
tels  que  la  patte  de  grenouille. 

XII.  Radioconducteurs  à  accroissement  de  résistance.  —  Dès 
1891,  Branly  a  signalé  des  accroissements  de  résistance  (*);  ils  sont 

jusqu'ici  plus  rares  que  les  diminutions.  Avec  un  certain  nombre 
de  limailles,  avec  des  verres  platinés,  des  accroissements  ont  été 
observés  pour  des  forces  électromolrices  très  élevées,  bien  supé- 
rieures à  celles  qui  déterminent  des  diminutions;  par  exemple  par 
contact  direct  avec  une  des  armatures  d'une  bouteille  de  Leyde 
chargée.  Avec  des  feuilles  d'or  très  minces  collées  sur  verre  et 
partiellement  usées  par  le  frottement,  avec  le  peroxyde  de  plomb 
on  ne  constate  aucune  diminution,  on  observe  immédiatement  un 
accroissement  de  résistance;  il  se  produit  soit  par  le  passage  d'un 
courant  de  piles,  soit  par  l'action  d'une  étincelle  électrique  à  dis- 
tance, l'accroissementaugmentant  par  la  force  électromotrice  mise 


(')  Bulletin  des  séances  de  la  Société  de  Physique,  avril  1891. 
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enjeu.  Sans  apporter  de  preuves,  plusieurs  phj^siciens  ont  attribué 
aux  accroissements  de  résistance  une  origine  secondaire,  résultant 
de  ruptures  ou  de  modifications  chimiques.  La  dénomination  de 
radioconducteurs  peut  s'étendre  aux  substances  qui  offrent  des 
accroissements  de  résistance,  puisqu'il  s'agit  encore  d'influence 
exercée  par  un  rayonnement  électrique,  mais  l'expression  de 
coherers  ne  peut  guère  leur  convenir  puisqu'il  faudrait  songer  à 
un  écarteaient  plutôt  qu'à  un  rapprochement  des  molécules. 

XIII.  Historique.  —  La  brillante  application  à  la  télégraphie 
sans  fil  que  Marconi  a  tirée  de  la  conductibilité  intermittente 
des  radioconducteurs  a  conduit  à  rechercher  des  faits  analogues 
dans  les  Recueils  scientifiques  (').  On  arrivera  certainement  à  en 
trouver  un  grand  nombre,  la  question  expérimentale  se  trou- 
vant bien  éclaircie  et  permettant  d'interpréter  des  observations 
que  l'on  a  dû  négliger,  en  les  qualifiant  de  bizarres  parce  qu'elles 
étaient  embarrassantes.  A  l'appui  de  sa  théorie  des  coherers, 
Lodge  a  rappelé  des  observations  de  Guitard  en  i85o  sur  la 
cohésion  des  poussières  dans  l'air  électrisé,  des  expériences 
de  Lord  Rajieigh  en  18^9  sur  les  modifications  d'un  jet  d'eau 
quand  on  approche  un  corps  électrisé.  11  est  plus  logique  de  ratta- 
cher  à  l'étude  des  radioconducteurs  la  remarque  que  Varley  a  faite 
en  1870  de  la  diminution  de  résistance  d'une  poudre  de  charbon 
quand  on  augmente  la  force  électromotrice  du  courant  qui  y  passe. 
En  i885,  Calzecchi-Onestî  avait  étudié  les  variations  de  la  con- 
ductibilité des  limailles  par  la  pression  et  discuté  avec  F.  Auer- 
bach  les  conditions  dépression  dans  lesquelles  une  limaille  métal- 
lique doit  être  placée  pour  présenter  le  maximum  de  conductibilité 
par  un  courant  de  pile.  Il  observa  en  outre  une  diminution  notable 
de  la  résistance  des  limailles  métalliques  quand  on  y  dirige  les 
décharges  d'une  bobine  d'induction.  Réalisées  avec  des  dispositifs 
complexes,  les  expériences  de  Calzecchi-Onesti  s'interprètent 
actuellement  aisément,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'elles  fusseut 
restées  ignorées  si  les  propriétés  des  tubes  à  limaille  n'avaient  été 
trouvées  en  1890  par  une  autre  voie  et  présentées  sous  une  forme 
qui  les  met  en  lumière. 


(')  Voir,  à  ce  sujet,  le  Chapitre  II  du  Rapport  de  M.  Righi,  p.  807  ci-dessus. 

(C.-É.  G.) 
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LES  GAZ 


E  .N  V I S  A  G  E  S 


COMME  DIÉLECTRIQUES, 

Par  É.  BOUTY, 

PROFESSEUR    A   LA  FACULTÉ  DES  SCIENCES  DE  l'uNIVERSITÉ  DE   PARLS. 


A.  —  Mesures  du  pouvoir  diélectrique. 

1.  Au  point  de  vue  électrique,  les  gaz  ont  d'abord  été  caracté- 
risés par  leur  propriété  isolante.  On  sait  que  Coulomb  nommait 
isolateurs  parfaits  ceux  qui  isolent  comme  l'air. 

Ce  n'est  cependant  pas  qu'il  considérât  Tair  comme  un  isolateur 
absolu,  tt  L'air,  dit-il  (  '  ),  peut  être  regardé  comme  composé  d'une 
infinité  d't'lémenls  en  partie  idioélectriques,  en  partie  conduc- 
teurs.... Chaque  molécule  de  l'air  qui  touche  un  corps  électrisé  se 
charge  de  l'électricité  de  ce  corps  plus  ou  moins  rapidement,  sui- 
vant que  la  densité  électrique  du  corps  est  plus  ou  moins  grande 
et  que  Fair  est  plus  ou  moins  chargé  d'humidité  ou  de  parties 
conductrices  de  Télectricité;  dès  l'instant  qu'une  molécule  de  l'air 
est  chargée  d'électricité,  elle  est  chassée  du  corps  électrisé  et 
remplacée  par  une  aulre  qui  s'électrise  et  est  chassée  à  son  tour; 
chacune  de  ces  molécules  emportant  une  partie  de  l'électricité  du 
corps  qu'elles  enveloppent,  la  densité  électrique  diminue  plus  ou 
moins  rapidement  suivant  l'élat  de  l'atmosphère.  » 


(')  Coulomb,  Sur  la  quantité  d'électricité  qu'un  corps  isolé  perd  dans  un 
temps  donné,..  (Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,  1785).  Voir  Collection  de 
Mémoires  publiés  par  la  Société  française  de  Physique,  t.  I,  p.  i48. 
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Les  expériences  récentes  ont  profondément  modifié  cette  ma- 
nière de  voir  de  Coulomb.  MM.  Warburg  (*),  Nahrwold  (^)  ont 
prouvé  que  l'air  plus  ou  moins  humide,  mais  bien  dépouillé  de 
poussières,  isole  d'une  manière  à  peu  près  parfaite.  Il  serait  donc 
impossible  de  communiquer  aux  molécules  mêmes  de  Tair,  par 
simple  contact  avec  un  conducteur  chargé,  une  charge  électrique 
quelconque;  les  poussières  seules  joueraient  le  rôle  des  petits 
conducteurs  envisagés  par  Coulomb. 

2.  On  n'a  d'abord  songé  à  établir  entre  les  corps  isolants  d'autre 
distinction  que  celle  qui  résulterait  d'une  conductivité  plus  ou 
moins  imparfaite  assignée  à  ces  corps.  Les  expériences  de  Caven- 
dish  (')  tendant,  à  les  différencier  comme  isolants  par  une  propriété 
vraiment  spécifique  n'avaient  pas  été  publiés,  et  c'est  seulement 
en  1887  que  Faraday  (*)  introduisit  dans  la  Science  la  notion 
nouvelle  de  pouvoir  inducteur  spécifique.  On  sait  que,  pour 
Faraday,  le  milieu  isolant,  considéré  jusque-là  comme  électrique- 
ment inerte,  joue  au  contraire  le  rôle  essentiel  et  véritablement 
actif  dans  le  mécanisme  de  l'induction  électrostatique. 

Faraday  espéra  d'abord  que  les  gaz  fourniraient,  à  ce  point  de 
vue,  des  données  importantes,  peut-être  même  de  nature  à  révé- 
ler le  secret  de  ce  mécanisme.  Il  essaya,  mais  en  vain,  de  diffé- 
rencier l'air  chaud  ou  froid,  dense  ou  rare,  sec  ou  humide,  au 
point  de  vue  de  son  pouvoir  inducteur  spécifique.  Il  compara  de 
même,  toujours  sans  succès,  jusqu'à  vingt  couples  de  gaz  qu'il 
choisit  parmi  ceux  dont  la  densité  ou  les  propriétés  chimiques 
sont  les  plus  différentes,  hydrogène,  azote,  acide  carbonique,  acide 
chlorhydrique,  ammoniaque,  etc. 

Faraday  (5)  suggère  bien  que  les  différences,  si  elles  existent, 
sont  peut-être  trop  faibles  pour  qu'il  ait  pu  les  manifester;  mais 
il  semble  qu'à  la  suite  de  tant  d'essais  infructeux,  il  inclinait  à 
considérer  lous  les  gaz  comme  ayant  un  même  pouvoir  inducteur 


(»)  Warburo,  Pogg.  Ann.j  t.  CXLV,  p.  678;  1872. 
(=');Nahrwold,  Wied.  Ann.,  t.  XXXI,  p.  448;  1887. 

(')  The  researches  of  the  If  on.  Henry  Cavendish,  F.  B,  5.,  publiées  par  Max- 
well en  1879.  Les  expériences  de  Cavendish  avaient  été  réalisées  de  1771  à  1781. 
(*)  Faraday,  Exp.  researches ^  u'  série. 
(*)  Ibid.f  II*  et  la*  séries. 
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spécifique,  de  même  qu'ils  ont,  par  exemple,  un  même  coefficient 
de  dilatation. 

3.  Ce  n'est  que  lorsque  Maxwell,  à  la  faveur  des  hypothèses  sur 
lesquelles  repose  sa  théorie  électromagnétique  de  la  lumière,  eut 
établi,  entre  la  capacité  inductive  K  et  Tindice  /i,  la  célèbre  rela- 
tion 

qu'on  put  soupçonner  l'ordre  de  grandeur  véritable  des  différences 
à  manifester.  On  sait  que,  dans  les  conditions  normales  de  tempé- 
rature et  de  pression,  l'indice  de  réfraction  d'un  gaz  ne  diflere  de 
l'unité  que  de  quelques  dix-millièmes;  il  en  sera  de  même  du  pou- 
voir inducteur  K  rapporté  à  celui  du  vide  pris  comme  unité. 

Il  est  donc  indispensable  de  pousser  la  précision  des  mesures 
notablement  au  delà  du  dix-millième,  et  il  faut  avoir  recours  aux 
appareils  de  mestire  les  plus  délicats.  De  plus,  les  causes  d'erreur 
qu'on  est  habitué  à  regarder  comme  négligeables  acquièrent  ici 
une  importance  considérable  et  risquent  de  masquer  complète- 
ment les  différences  qu'il  s'agit  de  mesurer. 

Il  y  avait,  vers  iS^S,  un  mérite  réel,  non  seulement  à  faire  des 
mesures  exactes  du  pouvoir  inducteur  spécifique,  ce  qui,  même 
aujourd'hui,  demeure  très  difficile  et  ce  que  fit  M.  Boltzmann  (*), 
mais  même  à  mettre  hors  de  doute,  comme  le  firent,  d'une  ma- 
nière tout  à  fait  indépendante,  MM.  Ayrton  et  Perry  (2),  en  1877, 
les  différences  que  les  gaz  présentent  sous  ce  rapport. 

4.  Les  mesures  effectuées  jusqu'ici  sont  en  petit  nombre.  Les 
méthodes  se  ressemblent  en  cela  qu'elles  comportent  toutes  une 
mesure  différentielle  et  une  mesure  absolue;  la  mesure  différen- 
tielle, toujours  très  délicate,  fixe  à  elle  seule  la  précision  du  résul- 
tat. Elle  consistera,  par  exemple,  à  déterminer  l'excès  de  charge 


(')  Boltzmann,  Experimentelle  Bestimmung  der  Dielectricitàtsconstante 
einiger  Gase  {Sitzungsberichte  der  Wiener  Ak.  der  Wiss.y  t.  LXXIX;  Pogg. 
Ann.,  t.  CLV,  p.  4o3;  1875). 

(^)  Ayrton  et  Perry,  Mémoire  lu  devant  la  Société  asiatique  du  Japon, 
18  avril  1877.  Voir  aussi  Gordon,  Traité  d'Électricité  et  de  Magnétisme,  t.  I, 
p.  207  de  la  traduction  française  de  M.  J.  Raynaud. 
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d'un  condensateur  à  air  à  la  pression  atmosphérique  par  rapport 
au  même  condensateur,  à  la  même  différence  de  potentiel,  quand 
la  pression  se  réduit  à  quelques  millimètres  de  mercure. 

La  mesure  absolue  à  effectuer  serait  celle  de  la  charge  princi- 
pale ;  mais  celle-ci  étant  beaucoup  trop  grande  pour  pouvoir  être 
mesurée  directement  sur  le  même  appareil  qui  sert  à  la  mesure  dif- 
férentielle, on  se  rabat  sur  la  mesure  d'une  petite  fraction  bien 
déterminée  de  cette  charge.  L'erreur  relative,  dans  cette  dernière 
mesure,  est  négligeable  par  rapport  à  celle  dont  la  mesure  diffé- 
rentielle est  nécessairement  affectée. 

Les  divers  expérimentateurs  se  séparent  par  le  choix  de  l'appa- 
reil de  mesure,  électrostatique  ou  électromagnétique,  par  la  mé- 
thode de  comparaison  emploj-ée,  enfin  par  le  mode  de  subdivision 
mis  en  œuvre  dans  la  mesure  absolue. 

Tandis  que  M.  Boitzmann  (*),  en  1870,  faisait  usage  d'un 
électrom(  tro,  M.  Klemencic  (^),  dix  ans  plus  tard,  employait  un 
galvanomètre.  Le  premier  de  ces  savants  donnait  à  son  condensa- 
teur une  capacité  relativement  faible,  mais  il  devait  introduire 
entre  les  plateaux  une  différence  de  potentiel  considérable  et 
obtenir  un  isolement  des  plus  parfaits.  Le  second,  usant  d'un  con- 
densateur à  large  surface  et  portant  à  60  au  moins,  par  seconde, 
le  nombre  de  décharges  de  ce  condensateur  à  travers  le  galvano- 
mètre, pouvait  se  contenter  d'un  isolement  moindre  et  recourir  a 
des  différences  de  potentiel  moins  élevées. 

5.  Pour  effectuer  la  mesure  différentielle,  M.  Boitzmann  char- 
geait son  condensateur  par  3oo  éléments  Daniell  à  grande  résis- 
tance, et  il  déterminait  la  déviation  de  l'électromètre  quand,  après 
avoir  mis  en  communication  avec  un  couple  de  quadrants  Tun  des 
plateaux  primitivement  en  communication  avec  le  sol,  et  désormars 
isolé,  il  faisait  un  vide  partiel  dans  le  condensateur.  LVrreur  rela- 
tive d'une  mesure  isolée  de  celte  espèce  pouvait  au  plus  atteindre 
un  dixième. 


(')    BoLTZMANN,  loC.  Cit. 

(  '  )  Klemencic,  Expérimentale  Untersuchung  iiber  die  Dielectricitiitsconstante 
einiger  Gase  und  Dàmpfe  { Sitzitngsberichte  der  Wiener  Ak.  der  If  m., 
t.  XÇI,  p.  712;  iS83). 
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Pour  faire  la  mesure  absolue,  M.  Bollzmann  laissait  renlrcr  l'air 
dans  le  condensateur,  ce  qui  ramenait  réiectromètre  au  zéro.  Il 
ajoutait  alorsunDaniell  déplus,  déterminait  la  déviation  de  l'électro- 
mèlre  provoquée  parcette  addition  et  multipliait  le  résultat  par  3oo. 
Les  précautions  prises  pour  obtenir  lidenlité  des  éléments  Daniell 
et  la  courte  durée  d'une  mesure  complète  (cinq  minutes  environ) 
garaiilisi-aicut  surabondamment  l'exactitude  du  facteur  de  réduc- 
tion. 

Le  condensateur  de  M.  Boltzmann  était  essentiellement  formé 
de  deux  plateaux  de  5™™  d'épaisseur  et  de  i6o""*  de  diamètre, 
distants  seulement  de  t"""  et  isolés  par  des  supports  extérieurs  de 
gomme  laque  avec  une  telle  perfection  que,  le  champ  étant  de 
10,7  unités  C.  G.  S.  électrostatiques,  le  condensateur  ne  perdait,  en 
quatorze  heures,  que  la  j^  partie  de  sa  charge.  La  grande  épais- 
seur des  plateaux  prévenait  toute  déformation  appréciable,  et  par 
suite  toute  variation  accidentelle  de  la  capacité  par  l'effet  de  la 
variation  rapide  de  la  pression  au  sein  du  condensateur,  et  de  la 
variation  de  température  qui  en  résulte.  On  s'était  assuré  que  le 
frottement  de  Tair  était  sans  effet  électrique. 

6.  M.  Rlemencic  faisait  usage  d'une  vingtaine  d'éléments  Bunsen 
et  compensait,  sur  un  galvanomètre  différentiel,  l'effet  des  dé- 
charges répétées  de  son  condensateur,  a  l'aide  d'un  courant  con- 
stant. 

Le  réglage  obtenu,  la  mesure  différentielle  consiste  à  observer  la 
déviation  du  galvanomètre  quand  on  fait  seulement  varier  la 
pression  au  sein  du  condensateur.  L'erreur  d'une  mesure  isolée 
pouvait  atteindre  -^  ou  3^. 

La  mesure  absolue  consiste  à  observer  la  déviation  du  galvano- 
mètre, en  dehors  de  toute  compensation,  par  l'effet  d'une  fraction 
connue  du  courant  constant  primitif.  On  détermine  aisément  cette 
fraction  par  l'emploi  d'un  shuni,  ou  de  dispositions  équivalentes 
faciles  à  imaginer  et  à  régler,  au  degré  de  précision,  assez  peu 
élevé,  qu'il  est  nécessaire  d'obtenir.  Le  condensateur  comprenait 
3o  plateaux  superposés  de  5*"™  d'épaisseur  et  de  25'",  j6  de  dia- 
mètre, isolés  par  des  cales  d'ébonite,  distants  de  moins  de  i™™  et 
communiquant  entre  eux  de  deux  en  deux.  Le  champ  était  infé- 
rieur à  une  unité  C.  G.  S.  électrostatique. 
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7.  Il  nous  suffira  de  signaler  que  MM.  Ayrlon  et  Perrj(  *)  d'une 
part,  M.  Lebedef  (^)  de  l'autre,  out  eu  recours  à  des  méthodes 
éleclrométriques  de  comparaison  de  capacité,  comportant  l'usage, 
non  plus  d'un  condensateur  unique,  comme  dans  les  expériences 
de  MM.  Boltzmann  et  Klemencic,  mais  de  deux  condensateurs, 
l'un  fixe,  l'autre  variable.  Les  limites  de  cette  étude  ne  nous  per- 
mettent d'entrer  dans  aucun  détail  sur  ces  méthodes,  pour  les- 
quelles nous  renverrons  le  lecteur  aux  Mémoires  originaux. 

8.  MM.  Boltzmann  et  Klemencic  ont  commencé  par  s'assurer 
que,  pour  un  même  gaz,  R  —  i  varie  proportionnellement  à  la 
pression,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre  si  la  relation  de  Maxwell 
est  applicable;  puisque  d'une  part 

K  — i  =  ^î— I 
et  que  d'autre  part  on  a,  pour  les  gaz,  la  relation  bien  connue 

— - —  =  consl. 
a 

Leurs  mesures,  parfaitement  concordantes,  demeureront  clas- 
siques. Elles  paraissent  destinées  à  servir  de  base,  longtemps 
encore,  à  Tétude  du  pouvoir  inducteur  spécifique  des  gaz. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  par  ces  expéri- 
mentateurs. Il  donne  les  valeurs  de  K  pour  la  température  de  o" 
et  la  pression  de  760™"*  de  mercure.  En  réalité,  les  expériences  ont 
été  faites  à  des  pressions  variables  et  à  des  températures  toujours 
voisines  de  i5°.  On  a  admis,  pour  la  réduction,  que  la  relation 

— -j —  =  const., 

vérifiée  directement  pour  les  variations  de  la  densité  résultant  de 
la  pression,  s'applique  aussi  aux  variations  qui  proviennent  de  la 
température. 

Les  dernières  colonnes  du  Tableau  donnent  y/K  et  n;  elles  sont 
destinées  à  permettre  le  contrôle  de  la  relation  théorique  de 
Maxwell. 


(')  Ayrton  ei  PERRT6,  loc,  cit, 

(')  P.  Lebedef,  Ueber  Messungen  der  Dielectricitàtsconstante  der  Ddmpf  e 
und  ûber  die  Afossotti-Clausius'sche  Théorie  der  Dielectrica  {Wied,  Ann.f 
t.  XLIV,  p,  288;  1891). 
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Gaz 

ou 

vapeurs. 

Air 

Hydrogène 

Acide  carbonique. 
Oxyde  de  carbone. 
Proioxyde  d'azote. 

Ëthylène 

Gaz  des  marais.. . 
Acide  sulfureux.. . 

Chlorure  d'éthyle. 
Bromure  d'éthyle  . 
Élher 


K. 


K. 


Boltzmann.      Klemencic.         Boltzmann.       Klemencic. 


I ,  ooo  590 
1 ,000264 
1 ,000946 
I ,000690 
1,000994 
I  ,oot3i2 
1,000944 


» 
» 


i,ooo5S6 
1,000264 
1,000985 
I ,000695 
I ,001 i58 
I ,001 456 
1 ,000953 
1 ,  002  90 

i,oi552 
I  ,oi546 
1,00747 


1,000293 
1,0001 32 
1 ,000473 
1,000345 

1,000497 

1 ,000 656 
1 ,000472 


)) 
» 


000293 
000 1 32 
000492 

000347 
000  579 
000729 
000476 
001 450 

00776 
00773 
001537 


n. 

Mascart. 

1,0002927 
1 ,0001387 
I ,ooo335o 
1 ,ooo335o 
1  ,ooo5i5i 
I ,000720 

I ,000442 
I ,001478 

1 ,001 T74 
I ,001228 
1,001 537 


Uaccord,  on  le  voit,  est  aussi  satisfaisant  que  possible,  eu  égard 
à  l'ordre  de  grandeur  des  erreurs  expérimentales,  sauf  toutefois 
pour  les  vapeurs  de  chlorure  et  de  bromure  d'éthyle  et  pour  la 
vapeur  d'éther.  Pour  ces  derniers  corps,  M.  Klemencic  trouve  des 
valeurs  de  y/K  très  supérieures  à  n,  mais  l'auteur  ne  décide  pas 
si  le  désacord  est  dans  la  nature  des  choses,  ou  s'il  doit  être  attri- 
bué en  partie  à  une  trace  de  conductlvité  que  posséderaient  ces 
vapeurs. 

9.  Les  expériences  de  M.  Lebedef  (')  semblent  trancher   la 

question.  Elles  se  rapportent  aux  vapeurs  de  corps  en  général 

moins  volatils  que  les  précédents,  et  elles  ont  été  réalisées  à  la 

température  d'ébullition  de  l'eau  ou  de  l'alcool  amylique.  Voici 

les  résultats  : 

Vapeurs.  Température. 


Benzine 100 

Toluène 1 26 

Éther 100 

Alcool  méthylique 100 

Formiate  de  méthyle 100 

Formiate  d'éthyle 100 

Acétate  de  méthyle 100 

Propionate  d'éthyle 120 

Eau 


170 


K. 

I ,0027 
I ,0043 
1,0045 
1,0057 
1 ,oo65 
i,oo83 
I ,0068 
1,0140? 
1,001  ? 


(»)  P.  Lebbdbf,  loc,  cit. 
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Sauf  pour  la  benzine,  tous  ces  nombres  sont  très  supc' rieurs  au 
carré  de  l'indice.  La  loi  de  Maxwell  ne  se  vérifie  donc  pas,  en  gé- 
néral, pour  les  vapeurs  de  corps  peu  éloignés  de  leur  température 
d'ébullition. 

Les  liquides  correspondant  à  ces  vapeurs  sont  des  diélectriques 
plus  ou  moins  conducteurs.  Les  mesures  de  leur  constante  diélec- 
trique, rendues  indépendantes  de  leur  conductivité  par  l'emploi 
des  plus  petites  durées  de  charge  (de  l'ordre  du  millième  au  cent- 
millième  de  seconde)  qu'on  puisse  réaliser  par  des  interrupteurs 
mécaniques,  donnent  des  nombres  considérés  habituellement 
comme  corrects,  et  très  supérieurs  au  carré  de  Tindice  du  liquide. 
On  peut  donc  conclure  que,  quand  la  loi  de  Maxwell  ne  se  vérifie 
pas  pour  le  liquide,  elle  ne  se  vérifie  pas  non  plus  pour  la  vapeur. 

10.  Peut-on  tout  au  moins  trouver  une  relation  à  laquelle 
obéissent  à  la  fois  les  constantes  diélectriques  d'un  même  corps, 
considéré  à  l'état  liquide  et  à  Tétat  de  vapeur?  On  ne  peut  guère 
espérer  découvrir  une  relation  de  ce  genre,  si  l'on  ne  se  laisse 
guider  par  des  considérations  théoriques. 

Faradaj  (')  a  proposé  de  considérer  les  diélectriques  comme 
formés  de  molécules  sphériques  conductrices  qui  ne  se  touchent 
pas.  Mossotti  (^),  Clausius  (^),  ont  déduit  de  celte  hvpothèse  les 
formules  que  Poisson  avait  démontrées  pour  l'influence  magné- 
lique,  à  la  faveur  d'hjpolhèses  d'ailleurs  identiques.  Si  Ton  dé- 
signe par  h  la  fraction  du  volume  total  occupé  par  les  sphères, 
fraction  qui  d'après  la  théorie  doit  demeurer  assez  petite,  on  a  : 

(■)  K  =  l--L'^ 

'  I  —  n 

Or  la  plus  grande  valeur  que  puisse  avoir  h  quand  les  sphères 
se  touchent  est  -^,  d'où  il  résulte  que  la  valeur  maximum  de  R 

ne  peut  atteindre  9,56.  La  théorie  de  Mossotti-Clausius  n'est  donc 
certainement  pas  applicable   aux  corps  à  constante  diélectrique 


(')  Faraday,  Exp.  lies.,  §  1C79. 

(-)  F.-O.  Mossotti,  Archhes  des  Sciences  phys.  et  nat.,  t.  VI,  p.  193;  1857. 

(^)  R.  Clausius,  Mech.  Wdrmetheoriey  a*  partie. 
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1res  élevée,  comme  l'eau  ou  l'alcool  jDar  exemple,  considérés  à 

l'élal  liquide. 

De  la  formule  (i)  on  tire 

K  — I 


A  = 


K    i-2 


Soit  d  la  densité  du  corps  à  diverses  températures  ou  sous 
divers  étals.  Si  Ton  considère  le  diamètre  des  molécules  comme 
invariable,  leur  distance  seule  étant  susceptible  de  changer,  la 
densité  d  est  proportionnelle  à  A,  et  l'on  a 

/i       K  —  I   I 

il)  —,  =  77 i  =  const. 

Celte  dernière  formule  a  été  établie  independamme.it  par 
M.  A,  Lorenlz  (*),  d'une  manière  un  peu  plus  générale,  quoique 
à  la  faveur  des  mêmes  hypothèses  essentielles. 

Si  l'on  suppose  K  =  /i^,  la  formule  (2)  devient 

(3)  — z i  =  const. 

Elle  a  été  établie  directement  par  L.  Lorenz  (-).  Ce  savant  admet 
notamment  que  les  molécules  sont  sphériques  et  que,  dans 
leur  intervalle,  la  lumière  se  propage  suivant  les  mêmes  lois  que 
dans  le  vide.  Elle  a  été  vérifiée,  par  M.  K.  Prylz  (3),  sur  d'assez 
nombreux  exemples. 

11.  Sans  discuter,  pour  le  moment,  la  légitimité  des  hypothèses 
d'où  on  la  déduit,  on  peut  essayer,  à  titre  purement  empirique, 
l'application  de  la  formule  (2).  Dans  le  cas  des  gaz,  K  est  toujours 
très  voisin  de  i  et  elle  se  réduit  pratiquement  à  la  formule  plus 

simple 

K-i 

— -, —  =  const. 
d 

vérifiée,  entre  certaines  limites,  par  MM.  Boltzmann  et  Kle- 
mencic. 

Essayons  maintenant  d'appliquer  la  môme  formule  (2)  à  un 
corps  considéré  à  l'état  liquide  et  à  l'état  gazeux.  C'est  ce  qu'ont 


(•)  A.  LoRENTZ,  Wied.  Ann,,  t.  IX,  p.  64i;  1880. 
(^)  L.  Lorenz,  Wied.  Ann. y  t.  XI,  p.  70;  1880. 
(*)  K.  Prytz,  Ibid.,  p.  io4;  1880. 
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fait  notamment  M.  Lebedef  pour  les  corps  du  Tableau  précédent, 
M.  Linde  (*)  et  M.  Hasenohrl  (2)  pour  deux  gaz  liquéfiés  (acide 
carbonique,  protoxyde  d'azote).  Pour  ces  derniers  corps,  la  véri- 
fication est  satisfaisante. 

Elle  l'est  beaucoup  moins  pour  les  corps  étudiés  par  M.  Le- 
bedef (3).  Dans  le  Tableau  suivant,  extrait  de  son  Mémoire, 
¥J  désigne  la  constante  diélectrique  .admise  pour  le  liquide  à  la 
température  /';  K  et  ^  se  rapportent  à  la  vapeur. 

K  — I 

Substances.  t'{\iq.).    K'(liq.).         /.  cale.  observ.  mentateurs. 

Eau 14  83,7  ^7^  0,0014  0,001?  Lcbed. 

Alcool  méthylique  .. .  //  32,7  100  o,oo34  0,0067  id. 

Alcool  éthylique //  27  //  o,oo5i  o,oo65  id. 

Formiale  de  méthyle..  //  9,0     .       //  0,0046  0,0069  '        id. 

Formiate  d'élhyle . . . .  //  9,1  //  0,0067  o,oo83  id. 

Acétate  de  méthyle.. .  //  7,7  //  o,oo53  0,0073  id. 

Propionate  d'éthyle . .  //  6,0  120  0,0066  o,oi4o?  id. 

^lY^Qj, \    y  4,76  100  o,oo54  0,0045  id. 

(  ''             ^^  0  0,0074  0,0074  Klemen. 

Sulfure  de  carbone. . .      //  ^î7i  "  0,0029  0,0029  id. 

Toluène 17  2,36  126  o,oo3i  o,oo43  Lebed. 

Benzine //  2,34  100  0,0026  0,0027  i*'* 

On  peut  dire  que  l'accord  est  rigoureux  pour  les  corps  pour 
lesquels  /i^  =  K  (benzine,  par  exemple). 

Si  l'on  fait  abstraction  du  propionate  d'élhyle,  pour  lequel 
M.  Lebedef  considère  ses  propres  déterminations  comme  incer- 
taines, il  est  curieux  de  voir  que  la  constante  diélectrique  K.' 
variant  dans  des  limites  aussi  larges  que  83  et  2,36,  les  valeurs 
de  K  —  I  calculées  et  observées  demeurent  tout  au  moins  du  même 
ordre  de  grandeur  et,  le  plus  souvent,  ne  diffèrent  pas  de  plus 
de  3o  à  4o  pour  100. 

La  formule  de  M.  A.  Lorenlz  fournit  donc  tout  au  moins  une 
indication  utile. 


(  '  )  Linde,  Messung  der  Dielectricitàtsconstante  ver/lûssigter  Gase,  und  die 
3/ossotti  Clausius'sche  Formel  (  Wied,  Ann.,  t.  LVI,  p.  5^6;  1895). 

(')  Hasenhôrl,  CommuDication  du  Laboratoire  de  Physique  de  Lcyde,  n*  51, 
p.  29;  1899. 

(^)  P.  Lebedef,  loc,  cit. 


—  351  - 

12.  Nous  signalerons,  pour  terminer,  une  relation  empirique 
curieuse,  reconnue  par  M.  R.  Lang  (').  Le  quotient 

K-i 

— ^— ^-^—  • 

s 

où  s  désigne  la  somme  des  valences  des  atomes  contenus  dans  la 
molécule  (2  pour  Thydrogène,  8  pour  Tacide  carbonique,  etc.), 
possède  une  valeur  sensiblement  constante,  égale  à  0,0001 28. 
Cette  relation  s'applique  assez  bien  aux  gaa^  étudiés  par  M.  Bollz- 
mann,  mais  pour  d'autres,  et  notamment  pour  les  vapeurs  étudiées 
par  M.  Klemencic,  il  devient  nécessaire  de  multiplier  K  —  i  par 
un  facteur  entier  arbitraire  (2,  3,  4,  6,  ou  10),  ce  qui  revient  à 
dire  que  la  formule  perd  alors  toute  valeur  pratique. 

13.  Là  se  bornent  nos  connaissances  actuelles  sur  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  des  gaz  et  des  vapeurs. 

En  résumé,  la  loi 

K-i 

— î —  =  const. 
a 

n'a  été  vérifiée,  pour  les  gaz,  qu'entre  la  pression  atmosphérique 
et  des  pressions  de  l'ordre  de  quelques  millimètres.  Il  est  vraisem- 
blable qu'elle  demeure  applicable  aux  pressions  très  basses  qui 
régnent  à  l'intérieur  des  tubes  de  Crookes,  mais  on  ne  possède,  à 
cet  égard,  qu'un  renseignement  très  incomplet,  dû  à  M.  Moser  (^). 
Ce  savant  établit  que  la  constante  diélectrique  de  l'air,  à  la  pres- 
sion de  i""  et  aux  pressions  très  basses  des  tubes  de  Crookes,  ne 
diffère  pas,  de  73^  ^^  ^^  valeur,  de  la  constante  diélectrique  du 
même  gaz  à  la  pression  atmosphérique  ;  c'est-à-dire  que  K  demeure 
toujours  extrêmement  voisin  de  l'unité. 

Aucune  élude  n'a  été  instituée  en  vue  de  savoir  si  la  relation 

— -- —  =  const.  est  applicable  à  un  même  gaz  à  diverses  tempe- 

ratures,  comme  on  l'a  admis  par  simple  analogie. 

La  relation  de  Maxwell  K=  n^  n'a  été  établie  expérimentalement 

que  pour  les  gaz  étudiés  par  M.  Bollzmann.  Elle  ne  paraît  pas 


(')  R.  Lan  a,  Ueber  eine  Beziehung  zwischen  der  Dielectricitàtsconstante 
der  Gase  undihrer  chemischen  Werthigkeit  {Wied.  Ann.,  t.  LVI,  p.  53.'j  ;  1895). 

(')  J.  Moser,  Étude  comparative  du  pouvoir  diélectrique  et  de  la  conduc- 
tibilité d'espaces  a  air  raréfié  {Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences, 
t.  ex,  p.  635;  1890). 
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applicable  à  la  plupart  des  vapeurs,  tout  au  moins  dans  les  condi- 
lions  ordinaires  des  expériences. 

Aucun  physicien  n'a  encore  lenlé  d'appliquer  les  oscillations 
électriques  de  courte  période  à  la  mesure  de  la  constante  diélec- 
trique des  gaz  et  des  vapeurs. 

Pas  plus  que  pour  l'indice  de  réfraction,  on  ne  sait  jusqu'ici 
relier  les  valeurs  de  la  constante  diélectrique  K  à  aucune  aulre 
propriété  physique  ou  chimique  des  gaz,  de  façon  à  pouvoir  calcu- 
ler, a  priori,  celte  constante. 

14.  En  ce  qui  concerne  la  théorie  des  diélectricjues,  il  paraît 
bien  difficile  de  concilier  l'hypolhèse  de  Mossolti  et  de  Clausius 
avec  les  idées  qu'on  se  fait,  de  par  ailleurs,  sur  la  conslilution  des 
gaz.  Laissant  de  côté  Thypothèse  de  molécules  sphériqties,  il  pa- 
raît impossible  de  regarder  les  gaz  comme  formés  de  molécules 
conductrices,  au  sens  ordinaire  du  mot.  La  théorie  cinétique  des 
gaz,  et  si  l'on  ne  veut  parler  de  théorie,  le  fait  purement  expéri- 
mental de  la  diffusion  des  gaz,  nous  montrent  les  molécules  ga- 
zeuses en  mouvement,  et  cela  même  en  dehors  du  champ  électrique. 
La  conductivilé  des  molécules  aurait  donc  pour  effet,  comme  le 
voulait  Coulomb,  de  produire  une  déperdition  rapide  de  l'électrî- 
cité,  que  Ton  n'a  jamais  observée  dans  les  gaz  complètement 
exempts  dépoussières.  Nous  montrerons  ultérieurement  que  cette 
absence  de  conductivilé  persiste  à  toute  pression,  tout  au  moins 
pour  des  valeurs  du  champ  électrique  inférieures  à  une  certaine 
limite. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  reculer  la  difficulté  au  delà  des  molé- 
cules, telles  que  les  envisage  la  théorie  cinétique,  et  même  au  delà 
des  atomes  chimiques,  en  attribuant  à  ceux-ci  une  structure  com- 
plexe. Peut-être  pourrait-on  invoquer,  en  faveur  de  ce  transport 
à  l'atome  chimique  des  propriétés  et  de  la  structure  diélectriques, 
l'observation  de  M.  Lang,  d'après  laquelle  chaque  valence  apporte 
avec  elle  un  accroissement  fixe  du  pouvoir  diélectrique,  quelle 
que  soit  d'ailleurs  la  nature  des  valences  auxquelles  elle  se  trouve 
associée. 

Un  autre  argument  pourrait  sans  doute  être  tiré  du  mode  de 
dissociation  de  la  matière  en  éléments  très  petits,  par  rapport  aux 
ions  électrolyliques  vulgaires,  que  semblent  impliquer  les  pro- 
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priétés  le  plus  récemment  étudiées  des  rayons  cathodiques  et  la 
conductivité  que  ces  rayons,  comme  les  rayons  de  Rônlgen  et  les 
rayons  uraniques,  communiquent  effectivement  à  l'air. 

15.  Les  difficultés  que  soulève  l'hypothèse  de  la  conductivité 
des  derniers  éléments  du  diélectrique  paraissent  écartées  par  la 
conception  élastique  de  ce  genre  de  corps,  telle  qu'elle  a  été  for- 
mulée par  Maxwell.  11  faut  noter  cependant  que  Maxwell  n'a  pu 
imaginer  de  modèle  mécanique  illustrant  sa  conception,  et  qu'il  en 
résulte  pour  cette  théorie  un  certain  vague  dont  elle  bénéficie,  ne 
serait-ce  que  par  le  fait  qu'on  ne  saurait  lui  opposer  des  condi- 
tions numériques  de  possibilité,  telles  qu'en  rencontre  la  théorie 
plus  concrète  de  Poisson  ou  de  Mossotti-Clausius. 

L'indépendance  des  molécules  gazeuses,  les  unes  par  rapport 
aux  autres,  ou  leur  état  de  mouvement,  ne  semblent  pas  constituer 
de  difficultés  insurmontables  pour  la  théorie  de  Maxwell.  L'éther, 
en  efiel,  jouit  au  suprême  degré  de  la  propriété  diélectrique,  et 
les  molécules  matérielles  n'interviennent  sans  doute,  au  moins  au 
début,  que  pour  modifier  l'élasticité  que  l'on  peut  continuer  d'at- 
tribuer à  l'éther  seul. 

Nous  aurons,  d'ailleurs,  l'occasion  de  revenir  sur  ce  sujet  dans 
la  seconde  Partie  de  ce  travail. 

B.  —  Limites  du  pouvoir  diélectrique. 

16.  Pour  caractériser  pleinement  un  gaz  comme  diélectrique  il 
ne  saurait  évidemment  suffire  d'avoir  étudié  son  pouvoir  inducteur 
spécifique.  11  faut  encore  connaître  les  limites  entre  lesquelles  ce 
pouvoir  peut  subsister. 

Faraday  (*)  écrit  déjà,  en  1887  ;  «  Tous  les  effets  qui  précèdent 
la  décharge  sont  inductifs;  et  le  degré  de  tension  nécessaire  pour 
que  l'étincelle  passe  est,  au  point  de  vue  où  j'envisage  l'induction, 
un  point  très  important.  C'est  la  limite  de  l'influence  que  le  dié- 
lectrique exerce  pour  résister  à  la  décharge.  C'est  donc  une  mesure 
du  pouvoir  conservateur  du  diélectrique,  qui,  à  son  tour,  peut 
être  considéré  comme  une  mesure  et  une  représentation  des  forces 
électriques  en  activité.   » 

(»)  Exper,  Bes.,  série  XII,  §  1342. 

C.  P.,  II.  33 
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On  savait  déjà  que  la  charge  conservée,  dans  Tair,  par  un 
conducteur  isolé,  est  d'autant  moindre  que  la  pression  est  plus 
faible.  Poisson  et  Biot  en  concluaient  que  la  charge  électrique 
d'un  corps  est  maintenue  à  sa  surface  par  la  pression  atmosphé- 
rique. Faraday  (')  s'élève  contre  cette  opinion  et  prouve  que  le 
pouvoir  d'isolement  est  une  propriété  spécifique  des  gaz,  c'est- 
à-dire  qu'elle  varie,  d'un  gaz  à  un  autre,  pour  une  même  valeur 
de  la  pression. 

17.  Faraday  (2)  place,  dans  des  gaz  différents,  deux  couples  de 
boules  ou  micromètres  à  étincelles.  L'un  des  couples  A  est  logé 
dans  une  cloche  destinée  à  recevoir  les  différents  gaz  :  ses  boules 
sont,  l'une  par  rapport  à  Tautre,  dans  une  situation  invariable. 
Le  second  couple  B  est  placé  à  l'air  libre  et  Ton  fait  varier  la 
distance  des  boules  jusqu'à  ce  que,  les  deux  couples  Â  et  B  étant 
en  dérivation,  l'étincelle  éclate  indifféremment  en  A  ou  en  B.  Plus 
le  gaz  de  la  cloche  A  est  capable  d'isoler  une  charge  considérable, 
c'est-à-dire  plus  est  grand  le  champ  que  peut  supporter  le  gaz  sans 
livrer  passage  à  l'étincelle,  plus  les  boules  B  doivent  être  écartées. 

En  vertu  de  circonstances  accessoires  dont  Faraday  signale 
déjà  quelques-unes  (')  (influence  des  poussières,  électrisation 
irrégulière  des  parois  de  la  cloche,  effet  d'étincelles  antérieures), 
l'expérience  n'est  pas  susceptible  d'une  très  grande  précision. 
Cependant  elle  est  décisive  pour  ranger  les  gaz  dans  un  ordre  inva- 
riable. 

Faraday  cite  deux  groupes  d'expériences  dans  lesquels  les  dis- 
tances B  variaient  comme  les  nombres  suivants  : 

Gaz.  1"  série. 

Hydrogène o,'S-o 

Gaz  d'éclairage 0,490 

Oxygène o,5o5 

Azote 0,616 

Acide  carbonique 0,640 

Ethylène 0,750 

Acide  chlorhydrique 1 ,  io5 


2*  série. 

K~i. 

0,400 

» 

o,oooa6( 

» 

0,000592  (air) 

0,780 

0,965 

» 

0,000963 
0,001 384 

(')  Faraday,  Exper,  nés.,  série  XU,  §  1377  et  1396. 
C)  Ibid.,%  1381  à  1393. 
(3)  Ibid.,  §  1391  et  1392. 
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Cel  ordre  n'est  pas  celui  des  densités,  puisque  l'azote  s'inter- 
cale entre  l'oxjgène  et  l'acide  carbonique,  de  même  que  l'étlij- 
lène  entre  ce  dernier  et  l'acide  chlorhydrîque.  Mais  il  y  a  lieu  de 
remarquer  que  c'est  l'ordre  même  des  valeurs  de  K  données  par 
M.  Boltzmann  et  M.  Klemencic  (').  Il  n'y  a  cependant  aucune 
proportionnalité  entre  les  nombres  de  Faraday  et  les  valeurs  cor- 
respondantes de  K  —  I . 

18.  Les  physiciens  qui,  depuis  Faraday,  ont  mesuré  des 
dislances  explosives  se  sont  préoccupés  d'opérer  dans  des  champs 
uniformes.  Ils  ont  fait  éclater  l'étincelle,  soit  entre  deux  disques 
parallèles,  soit  entre  un  disque  et  une  surface  juste  assez  courbée 
pour  que  l'étincelle  jaillisse  toujours  entre  les  mêmes  points;  et 
ils  ont  étudié  la  variation  de  la  distance  explosive  :  i**  avec  la 
nature  du  gaz;  2°  avec  la  pression  ;  3°  avec  la  température;  4^  avec 
la  différence  de  potentiel,  c'est-à-dire  avec  le  champ. 

Leurs  travaux  n'ont  pas  apporté  toute  la  clarté  désirable  dans 
ce  sujet  difficile.  Je  citerai,  à  titre  d'exemple,  les  nombres  publiés 
par  trois  expérimentateurs  qui  paraissent  mériter  une  égale  con- 
fiance et  dont  les  mesures  sont  récentes.  Ce  sont  les  valeurs,  en 
unités  électrostatiques  C.G.S.,  des  champs  explosifs,  pour  l'hy- 
drogène et  pour  l'acide  carbonique,  déterminés  pour  diverses 
valeurs  de  la  distance  explosive  : 

Longueur 

derétincelle                    Hydrogène.  Acide  carbonique. 

en ■■■ -^ — -^^ — -^         m • 

centim.     Baille(^).     Liebig(^).   Paschen(*).  Baille.         Liebig.       Paschen. 

0,1 0,49  0,873  0,689  1,67  1,20  i,o5 

0,2 0,49  0,757  0,578  1,24  1,16  0,988 

0,3 o,5o  0,753  o,56o  0,94  1,07  0,962 

0,4 o,5o  0,704  0,553  o»76  i,o3  0,980 

0,5 o,5o  0,670  0,548      »  o>994  0,910 

0,6 »  »  »         »  0)974  Oj94o 

Le  champ  minimum  nécessaire  pour  permettre  à  une  décharge 

(*)  Moyenne  des  .valeurs  données  par  MM.  Boltzmann  et  Klemencic. 

(')  Bâille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5' série,  t.  XXV,  p.  86;  1882. 

(3)  LiEBio,  PhiL  Mag.,  S*  série,  t.  XXIV,  p.  106;  1887. 

(*)  Paschen,  Wied.  Ann.,  t.  XXXVII,  p.  69;  1889. 
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de  traverser  un  gaz  a  été  désigné  par  Maxwell  (*)  sous  le  nom  de 
electrical strength  (force  électrique).  Les  nombres  ci-dessus  repré- 
sentent précisément  cette  electrical  strength.  On  s'attendrait  à 
les  trouver  constants  dans  une  même  colonne  verticale,  ce  qui 
n'a  lieu  que  pour  les  seuls  nombres  de  M.  Baille  relatifs  à  Thydro- 
gène,  et  ne  se  présente  déjà  plus  pour  Tacide  carbonique.  On  est 
surtout  surpris  de  constater  des  divergences  aussi  considérables 
entre  des  expérimentateurs  aussi  habiles. 

M.  J.-J.  Thomson  (*)  se  demande  si  une  donnée  numérique 
susceptible  de  varier  sous  tant  d'influences  connues  ou  inconnues 
peut,  à  l'avenir,  conserver  une  valeur  scientifique  quelconque. 
Malgré  l'autorité  de  Faraday  et  de  Maxwell,  il  semble  tout  prêt  à 
rejeter  définitivement  la  notion  de  Yelectrical  strength  comme 
non  susceptible  de  définition  physique  précise. 

19.  Parmi  les  causes  qui  modifient  la  distance  explosive,  on 
peut  signaler  aujourd'hui  les  suivantes  : 

1°  L'effet  des  poussières  qui  peuvent  se  trouver  en  suspension 
dans  le  gaz  ou  déposées  sur  les  électrodes; 

7,^  La  modification  permanente  apportée  à  la  surface  des  élec- 
trodes et  la  modification  temporaire  produite  dans  le  gaz  par  le 
passage  d'une  première  étincelle  ; 

3®  L'action  de  la  lumière  ultra-violette  provenant  d'aigrettes 
ou  d'étincelles  produites  dans  d'aulres  portions  du  même  circuit 
ou  dans  des  circuits  voisins,  si  les  électrodes  ne  sont  protégées 
par  des  écrans  convenables  ('); 

4°  La  nature  même  des  électrodes  et  aussi  les  modifications  en 
apparence  les  plus  légères  dans  Tétat  superficiel  d'une  seule  et 
même  électrode. 

Dans  un  sujet  aussi  complexe,  les  divergences  entre  les  expéri- 
mentateurs sont  imputables,  non  à  des  erreurs  individuelles,  mais 
à  la   négligence   de  quelqu'une    des    innombrables    précautions 


(')  Maxwell,  Traité d* Électricité  et  de  Magnétisme,  t.  1,  §  5!. 

(^)  J.-J.  Thomson,  Récent  Researches  on  Electricity  and  Magnetism, 
Chap.  II,  §  46  à  48. 

(*)  SwYNQEDAUW,  Thèse  de  Doctorat  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris; 
publiée  par  l'Éclairage  électrique,  1897.  Voir  aussi  Rapports,  t.  III,  p.  17. 
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reconnues  depuis  peu  indispensables,  ou  dont  la  nécessité  résul- 
tera de  découvertes  à  venir. 

20.  Il  est  clair  que  beaucoup  de  causes  perturbatrices  disparaî- 
traient si  l'on  pouvait  supprimer  les  électrodes.  M.  Moser  (*), 
M.  J.-J.  Thomson  (2)  ont  montré  qu'un  tube  à  gaz  peut  s'illu- 
miner quand  on  le  place  dans  un  champ  électrique  variable;  par 
exemple,  au  voisinage  des  pôles  d'une  bobine  d'induction  ou  à 
l'intérieur  d'une  courte  spirale  traversée  par  la  décharge  d'une 
bouteille  de  Leyde.  Ils  ont  prouvé  que  ces  tubes  sans  électrodes  se 
comportent  bien  comme  s'ils  étaient  traversés  par  des  courants; 
ainsi,  un  tube  à  gaz  extérieur  peut  agir  sur  un  second  tube,  inté- 
rieur au  premier,  à  la  manière  d'un  écran  électrique.  MM.  Moser 
et  J.-J.  Thomson  en  ont  conclu  que  les  gaz  raréfiés  deviennent 
conducteurs  à  partir  d'une  pression  suffisamment  faible. 

M.  J.-J.  Thomson  a  fondé  sur  cette  propriété  un  procédé  très 
élégant  j)Our  évaluer  la  conductivité  électrique  ainsi  attribuée 
aux  gaz.  Il  a  trouvé  que  cette  conductivité  est  du  même  ordre  de 
grandeur  que  celle  des  dissolutions  aqueuses  d'acide  sulfurique. 

La  conductivité  d'un  gaz  ainsi  évaluée  commence  à  devenir 
sensible  à  partir  d'une  pression  de  quelques  millimètres  de  mer- 
cure, croît  jusqu'à  un  maximum,  puis  décroît  indéfiniment  et  tend 
vers  zéro. 

21 .  Rappelons  que,  d'après  les  expériences  de  M.  Moser  (3),  l'air 
compris  entre  les  plateaux  d'un  condensateur  chargé  à  une  diffé- 
rence de  potentiel  médiocre  ne  cesse  jamais  de  se  comporter 
comme  un  diélectrique  parfait,  et  que  la  constante  diélectrique 
demeure  très  voisine  de  l'unité.  Ajoutons  que  divers  physiciens 
ont  étudié  la  différence  de  potentiel  minimum  nécessaire  pour 
produire  des  décharges  aux  très  basses  pressions,  et  qu'ils  ont 
trouvé  des  valeurs  toujours  mesurables.  Nous  citerons  notamment 


(^)  J.  Moser,  Oscillât  ions  électriques  dans  des  espaces  à  air  raréfié  sans 
électrodes.  Démonstration  de  la  non-conductibilité  du  vide.  {Comptes  rendus 
de  r Académie  des  Sciences,  t.  CX,  p.  897;  1890.) 

(')  J.-J.  Thomson,  Récent  Res.  on  Elec.  and  Magn.,  Chap.  II,  §  72  à  94;  1893. 

(')  J.  Moser,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CX,  p.  635; 
1890. 
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les  expériences  de  MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Miiller(*)  sur 
l'hydrogène,  poussées  jusqu'à  la  pression  de  o"",oooo35,  ainsi 
que  des  expériences  de  M.  Peace,  rapportées  par  M.  J.-J.  Thom- 
son (2). 

MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  Muller  faisaient  usage  d'une 
pile  au  chlorure  d'argent  de  1 1  ooo  éléments,  et  produisaient  la 
décharge  entre  une  tige  cylindrique  et  un  anneau  distants  de 
29, -^5  pouces.  Ils  ont  reconnu  que  la  différence  de  potentiel 
explosive  dans  l'hydrogène  passe  par  un  minimum,  pour  une 
pression  d'environ  o"",642;  elle  croît  ensuite  indéfiniment.  A 
une  pression  de  o™™,  00 187,  elle  est  déjà  plus  forte  qu'à  la  pres- 
sion de  35™",  5  :  la  différence  de  potentiel  produite  par  les 
1 1 000  éléments  est  déjà  insuffisante  pour  produire  l'étincelle. 
Enfin,  à  la  pression  de  o"",oooo55,  la  décharge  ne  passe  plus 
dans  le  tube,  même  en  faisant  usage  d'une  bobine  d'induction 
qui  donne  dans  l'air  une  étincelle  de  i  pouce. 

M.  Peace,  qui  a  exécuté  des  mesures  absolues  du  champ  mini- 
mum avec  divers  gaz  et  diverses  distances  explosives,  reconnaît 
aussi  l'existence  d'un  minimum  de  ce  champ  correspondant 
d'ailleurs  à  des  pressions  qui,  pour  un  même  gaz,  varient  avec  la 
distance  explosive. 

22.  Ainsi,  un  gaz  raréfié  serait  à  la  fois  aussi  conducteur  que 
l'eau  acidulée,  dans  un  tube  sans  électrodes,  et  aussi  parfait 
diélectrique  que  l'air  à  la  pression  atmosphérique  entre  les  arma- 
tures d'un  condensateur,  pourvu  que,  dans  ce  dernier  cas,  le 
champ  n'atteigne  pas  une  valeur  par  trop  considérable. 

M.  J.-J.  Thomson  (^)  a  cherché  à  résoudre  ce  paradoxe  en  ad- 
mettant que  l'électricité  éprouve  une  difficulté  spéciale  à  passer 
de  l'air  à  un  métal,  ou  réciproquement,  et  il  cite  une  expérience 
qui  semble  bien  confirmer  cette  manière  de  voir.  Elle  consiste  à 
placer  dans  un  tube  sans  électrodes  un  diaphragme  métallique  au 
voisinage  duquel  le  gaz,  excité  par  Tinduction,  cesse  d'être  lumi- 


(')  Warren  de  la  Rue  et  Huoo  Muller,  Expérimentai  liesearchcs  with  the 
chloride  of  silver  battery,  Part  III  {Phil.  Trans.,  t.  CLXM,  Part  I;  1S79). 
{')  J.-J.  Thomson,  Exp.  lies,  on  Electr.  and  Magn.y  Chap.  H,  §  Gô:  1893. 
(^)  J.-J.  Thomson,  loc.  cit.j  §  81. 
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neux.  Deux  niasses  luminescentes,  entièrement  séparées,  appa- 
raissent dans  le  tube,  de  part  et  d'autre  du  diaphragme,  qu'elles 
semblent  fuir. 

23.  Les  expériences  de  M.  J.-J.  Thomson  prouveraient  abso- 
lument que  les  gaz  raréfiés  possèdent  une  conductivité  vérilable 
si  l'on  était  assuré  qu'une  force  électromotrice  d'induction,  même 
infiniment  faible,  est  susceptible  de  provoquer  un  courant  dans 
un  tube  sans  électrodes.  Or,  M.  J.-J.  Thomson  n'a  fait  usage  que 
des  forces  électromolrices  d'induction  très  élevées  correspondant 
à  la  décharge  de  la  bouteille  de  Leyde. 

Pour  s'éclairer  sur  ce  sujet,  il  était  donc  indispensable  de 
recourir  à  des  expériences  d'une  tout  autre  espèce- 

24.  Si,  entre  les  plateaux  d'un  condensateur,  on  interpose  un 
conducteur  quelconque,  métallique  ou  éleclrolj'tique,  la  capacité 
du  condensateur  augmente.  On  peut  tirer  de  là  une  méthode  très 
sensible  pour  reconnaître  si  un  corps  est  conducteur  ou  non  :  j'ai 
pu  constater  que  la  très  faible  conductivité  de  la  plupart  des 
diélectriques  liquides  peut  être  mise  en  évidence  de  cette  ma- 
nière. 

Or  j'ai  reconnu  : 

I**  Qu'à  la  condition  d'employer  des  champs  électriques  assez 
faibles,  un  tube  à  gaz  raréfié  à  une  pression  quelconque  ne  pré- 
sente pas  la  moindre  trace  de  conductibilité; 

2®  Qu'il  y  a,  pour  chaque  pression,  une  valeur  limite  du 
champ  telle  que,  pour  des  champs  plus  faibles,  le  gaz  isole,  que, 
pour  des  champs  plus  forts,  il  se  comporte  comme  un  conduc- 
teur; 

3^  Que,  quand  le  gaz  isole,  il  demeure  obscur;  qu'il  s'illu- 
mine^ quand  il  paraît  conduire,  aussi  bien  au  moment  de  la  charge 
qu'au  moment  de  la  décharge  du  condensateur.  Pour  distinguer  la 
luminescence  du  gaz  au  voisinage  du  champ  critique,  il  est  néces- 
saire d'opérer  dans  une  obscurité  absolue  et  d'y  accoutumer  son 
œil. 

Dans  ces  expériences,  aucune  étincelle  ne  jaillit  entre  les  pla- 
te6ux  du  condensateur,  ni  entre  ceux-ci  et  le  verre  du  tube.  Le 
gaz  n'est  pas  modifié  au  voisinage  des  plateaux  et  l'obstacle  que 
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rëleciricîté  pourrait  rencontrer  pour  passer  d'un  métal  à  un  gaz  ou 
inversement  n'est  susceptible  d'apporter  aucun  trouble  (*). 

Si  l'on  voulait  conserver  l'hypollièse  de  la  conductivité  du  gaz, 
il  faudrait  maintenant  imaginer  que  l'obstacle  s'est  transporté  à  la 
surface  de  séparation  de  l'air  et  du  verre. 

2o.  Ainsi,  les  gaz  raréfiés  ne  peuvent  perdre  leur  qualité  de 
diélectriques  par  la  seule  variation  de  la  pression;  mais  ils  livrent 
passage  à  l'électricité  dès  que  le  champ  auquel  ils  se  trouvent 
soumis  dépasse  une  limite  dont  la  valeur  est  fonction  de  la  nature 
du  gaz,  de  sa  pression,  et  vraisemblement  aussi  «de  sa  tempéra- 
ture. 

J'ai  proposé  (2),  pour  désigner  la  valeur  du  champ  limite,  ou 
champ  critique,  le  nom  de  cohésion  diélectrique ,  assignant 
ainsi  à  cette  expression  un  sens  identique  à  celui  que  Maxwell 
attachait  à  Velectrical  strength.  Mais,  comme  toutes  les  mesures 
de  cette  dernière  grandeur,  exécutées  jusqu'ici,  pouvaient  être 
considérées  comme  viciées  par  l'effet  des  électrodes,  qui  n'inter- 
viennent pas  dans  mes  expériences,  il  m'a  paru  utile  de  conserver 
la  désignation  nouvelle  pour  éviter  une  confusion  possible. 

On  réserverait  le  nom  à^electrical  strength,  traduit  en  français 

'  par  celui  de  Jorce  électrique,   pour  désigner  le  champ  explosif 

minimum  entre  des  électrodes;  la  cohésion  diélectrique  serait  le 

champ  minimum  pour  lequel  le  gaz  libre  est  susceptible  de  livrer 

passage  à  l'électricité. 

26.  Je  n'ai  pas  l'intention  de  passer  en  revue  tous  les  travaux, 
en  nombre  immense,  qui  ont  été  publiés  sur  les  distances  explo- 
sives et  les  questions  connexes. 

D'autre  part,  l'étude  de  la  cohésion  diélectrique  est  encore  trop 
récente,  et  mes  expériences  à  ce  sujet  sont  trop  peu  avancées 
pour  me  permettre  une  discussion  approfondie  et  définitive  des 
questions  si  délicates  qui  s'y  rattachent. 

Je  dirai  seulement  que  Tallure  générale  des  phénomènes  est 


(*)  BouTY,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  CX\I\,  p.  ao4  ; 
1899.  —  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  IX,  p.  10. 

(2)  BouTY,  Sur  la  cohésion  diélectrique  des  gaz  {Comptes  rendus  de  l'Aca- 
démie des  Sciences,  t.  CXXIX,  p.  ao4;  1899). 
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bien  celle  que  manîfeslaient  déjà  les  mesures  de  la  dislance  explo- 
sive. Ainsi,  pour  des  valeurs  élevées  de  la  pression,  la  cohésion 
diéleclrique  est  une  fonction  linéaire  de  la  pression,  conformé- 
ment aux  résultats  de  M.  Baille  (*  )  et  de  M.  Wolf  (2),  par  exemple. 
Quand  la  pression  diminue  suffisamment,  la  cohésion  diélectrique 
passe  par  un  minimum,  ainsi  que  MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo 
Mùller  (')  et  M.  Peace  l'avaient  signalé  pour  la  force  électrique 
{electrical  strength). 

Pour  de  très  faibles  pressions,  je  trouve  que  la  cohésion  diélec- 
trique croît  en  raison  inverse  du  carré  de  la  pression.  Elle  se 
trouve  donc  représentée  par  une  expression  de  la  forme  (*) 

A  4-  B />  H . 

pi 

Pour  des  pressions  élevées,  les  gaz  se  placent,  au  point  de  vue 
de  leur  cohésion  diélectrique,  dans  Tordre  même  où  Faraday  les 
avait  déjà  classés  pour  leur  p(^voir  isolant  à  la  pression  atmosphé- 
rique. Mais  il  est  remarquable  que  cet  ordre  se  trouve  renversé 
aux  plus  faibles  pressions,  car  le  coefficient  G,  dont  l'efifet  domine 
alors,  se  montre  d'autant  plus  grand  que  le  coefficient  B,  qui  règle 
l'ordre  aux  pressions  élevées,  devient  lui-même  plus  petit. 

27.  On  peut  se  demander  si  le  mécanisme  en  vertu  duquel 
l'électricité  traverse  les  gaz,  quand  on  dépasse  le  champ  critique, 
est  plus  ou  moins  analogue  au  mécanisme  de  la  conductivité 
électrique.  Cette  question  sort  des  limites  que  nous  nous  sommes 
imposées,  et  d'ailleurs  les  éléments,  pour  la  résoudre,  nous  font 
défaut. 

Si  l'on  résout  cette  question  par  l'affirmative,  on  est  conduit  à 
admettre  qu'un  même  gaz  peut  subsister,  à  une  même  tempéra- 
ture^ sous  deux  çtats  différents,  suivant  la  valeur  du  champ  élec- 


(')  Baille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  S*  série,  t.  XXÏX,  p.  181; 
i883. 

(2)  WoLF,  Wied.  Ann.,  t.  XXXVII,  p.  3o6;  1889. 

(')  Warren  de  la  Rue  et  Hugo  xMuller,  loc.  cit. 

(*)  Les  expériences  incomplètes  relatées  dans  ma  Note  Sur  la  cohésion  diélec- 
trique m'avaient  conduit  d'abord  à  des  conclusions  sensiblement  difîérentes,  en 
ce  qui  concerne  la  forme  de  la  fonction  et  la  valeur  des  coefficients. 


\ 
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Iriqiie  auquel  il  est  soumis  ;  l'un  de  ces  états,  stable  dans  les  champs 
élevés,  est  caractérisé  à  la  fois  par  la  conductivilé  et  par  la  lumi- 
nescence qui  accompagne  le  passage  des  charges  électriques  ;  l'autre 
état,  stable  dans  les  champs  les  plus  faibles,  est  caractérisé  par  la 
propriété  diélectrique.  Quand  on  soumet  le  gaz  à  des  champs  pro- 
gressivement croissants,  on  provoque  donc  un  changement  d'état 
dont  l'effet  est  de  permettre  le  passage  de  l'électricité  à  travers  le 
gaz. 

D'après  les  lois  ordinaires  des  changements  d'état,  la  valeur 
critique  du  champ  doit  donc  dépendre  des  deux  autres  variables 
indépendantes,  à  savoir  la  température  et  la  pression.  En  ce  qui 
concerne  l'influence  de  ce  dernier  élément,  je  n'ai  encore  fait  au- 
cune expérience,  mais  on  savait  déjà  que  la  température  influe 
assez  peu  sur  la  distance  explosive,  tout  au  moins  tant  que  l'on 
n'atteint  pas  la  température  du  rouge.  Au  delà  de  cette  tempéra- 
ture, les  gaz  paraissent  conduire,  et  M.  Blondiot  n'a  pu  maintenir 
une  différence  de  potentiel  même  de  0,00 lo  volt,  entre  deux  disques 
de  platine  distants  de  i"'".  Il  est  d'ailleurs  difficile  de  dire  quel 
rôle  plus  ou  moins  important,  peut-être  prépondérant,  les  élec- 
trodes jouent  dans  cette  expérience. 

28.  Toujours  dans  la  même  hypothèse  d'un  changement  d'état, 
on  peut  se  demander  si  le  faible  écart  que  les  expériences  laissent 
souvent  subsister  entre  les  valeurs  du  champ  critique,  pour  un 
même  gaz  à  la  même  pression,  ne  serait  pas  l'équivalent  de  l'écart 
que  présentent  les  températures  de  solidification  observées  sur  un 
même  corps,  dans  plusieurs  expériences  de  surfusion  successives. 

Ce  ne  sont  là,  bien  entendu,  que  des  inductions  dénuées  de 
preuves,  et  qui  tombent  d'elles-mêmes  si  la  conductivité  des  gaz 
n'est  qu'apparente,  ce  que  nous  ne  sommes,  pour  le  moment,  en 
mesure  ni  de  confirmer,  ni  d'infirmer. 

29.  Dans  l'hypothèse  élastique  de  Maxwell,  le  passage  de  l'élec- 
tricité à  travers  un  gaz,  pour  des  champs  supérieurs  au  champ  cri- 
tique, est  analogue  au  phénomène  de  la  rupture  d'un,  fil  élastique 
soumis  à  des  tractions  progressivement  croissantes. 

L'élasticité  électrique  de  l'éther  est  sans  doute  infiniment 
grande  :  l'éther  est  le  diélectrique  par  excellence  ou,  si  l'on  veut, 
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le  seul  diéleclrique  véritable.  Les  molécules  gazeuses  rompent  la 
continuité  de  l'éther;  elles  y  créent  autant  de  points  faibles.  On 
comprend  donc  que  la  cohésion  diélectrique  de  Téther  perturbé 
par  un  certain  nombre  de  molécules  gazeuses  doive  d^abord  dimi- 
nuer rapidement,  quand  le  nombre  de  ces  molécules  augmente, 
ainsi  que  l'expérience  Ta  révélé. 

Cependant,  quand  le  nombre  des  molécules,  et  par  conséquent 
la  pression,  croît  au  delà  d'une  certaine  limite,  nous  savons  que  la 
cohésion  diélectrique  se  met  à  croître  avec  la  pression.  A  ce  mo- 
ment, les  molécules  sont  sans  doute  assez  rapprochées  pour  qu'on 
n'ait  plus  le  droit  de  négliger  leurs  actions  réciproques.  Ces  actions 
semblent  donc  s'exercer  dans  un  sens  tel  que  la  cohésion  diélec- 
lrique de  l'éther  est  de  moins  en  moins  diminuée,  ou,  si  l'on  veut, 
qu'une  nouvelle  cohésion  diélectrique,  propre  au  gaz,  fait  son 
apparition.  Cette  cohésion  serait  proportionnelle  au  nombre  de 
molécules  du  gaz. 

30.  Si  toutes  ces  questions  étaient  éclaircies,  il  resterait  encore 
à  fixer  le  rôle  exact  des  électrodes. 

On  ne  saurait  contester  que  celles-ci  ne  jouent  un  rôle  consi- 
dérable dans  le  mécanisme  delà  décharge  à  travers  les  gaz  raréfiés, 
puisque  l'examen  spectroscopique  révèle,  au  moins  dans  certaines 
régions  des  tubes  à  gaz,  les  raies  caractéristiques  du  métal  dont  les 
électrodes  sont  formées. 

La  seule  question  qui  nous  intéresse  ici  est  de  savoir  si  la  pré- 
sence des  électrodes  modifie,  d'une  façon  appréciable,  la  valeur  du 
champ  critique.  L'étude  de  la  cohésion  diélectrique  est  malheu- 
reusement trop  peu  avancée  pour  fournir  beaucoup  de  renseigne- 
ments à  cet  égard. 

Il  est  certain  que  si  le  champ  critique  se  trouve  dépassé,  le  gaz 
liNTcra  passage  à  de  l'électricité.  Celle-ci  se  portera  à.  la  surface 
des  électrodes.  Va-t-il  en  résulter  une  décharge  proprement  dite? 

On  peut  concevoir  que  les  premières  quantités  d'électricité  qui 
passent  produisent  à  la  surface  des  électrodes  une  modification 
plus  ou  moins  analogue  à  celles  qui,  dans  l'électrolj'se,  détermi- 
nent la  polarisation  des  électrodes.  A  cette  sorte  de  polarisation 
correspondrait  une  diminution  du  champ  :  le  gaz  redeviendrait 
imperméable  à  Télectricité,  et  il  ne  pourrait  s'établir  de  courant 
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durable,  tout  au  moins  tant  que  cette  polarisation  n^aurait  pas 
atteint  sa  limite. 

Dans  cette  hypothèse,  la  cohésion  diélectrique  doit  être  infé- 
rieure à  la  force  électrique  (electrical  strength)  mesurée  entre 
des  électrodes  à  la  même  température  et  à  la  même  pression. 

Toutefois,  pour  qu'une  telle  différence  se  manifestât  avec  certi- 
tude, dans  les  conditions  ordinaires  des  expériences,  il  faudrait 
supposer  que  les  forces  électromotrices  de  polarisation  de  cette 
espèce  atteignent  des  valeurs  énormes,  hors  de  toute  proportion 
avec  celles  qui  se  produisent  dans  Télectrolyse  des  liquides. 

Les  premiers  résultats  que  j'ai  obtenus  semblent  être  dans  ce 
sens  :  les  champs  critiques  que  j'ai  mesurés  sont  notablement  infé- 
rieurs aux  champs  explosifs,  observés  par  M.  Baille  et  divers  autres 
expérimentateurs . 

31.  Un  contrôle  précieux  serait  obtenu  si  Ton  pouvait  effectuer 
des  mesures  de  la  constante  diélectrique  dans  l'intervalle  supposé 
entre  le  champ  critique  et  le  champ  explosif.  La  constante  dié- 
lectrique devrait  demeurer  finie  et  prendre  des  valeurs  croissantes 
avec  le  champ,  toujours  supérieures  à  la  valeur  normale  mesurée 
dans  des  champs  inférieurs  au  champ  critique. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'indiquer  que  rien  n'a  été  tenté  dans 
celte  voie. 

Les  développements  qui  précèdent  suffisent  à  montrer  combien 
nos  connaissances  actuelles  sur  les  diélectriques  gazeux  sont  peu 
avancées,  et  combien  nous  sommes  loin  de  posséder  les  données 
nécessaires  pour  pénétrer  le  mécanisme  des  phénomènes  qui  s'y 
rapportent. 


*—* 
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Traduit  de  l'allemand  par  Désiré  Korda. 


INTRODUCTION    HISTORIQUE. 

Lorsque  Faraday  (i833)  exécuta  ses  recherches  classiques  sur 
la  manière  dont  se  comportent  les  électrolytes  traversés  par  le 
courant  électrique,  il  fit  une  observation  bien  inattendue.  En 
effet,  il  constata  que  ce  sont  justement  les  sels,  c'est-à-dire  les 
substances  maintenues,  suivant  Tavis  des  chimistes,  par  les  forces 
les  plus  grandes,  qui  éprouvent  l'effet  le  plus  puissant  de  la  part 
des  forces  électriques. 

Parmi  tous  les  corps,  les  sels  sont  ceux  qui  se  décomposent  le 
plus  facilement  par  le  passage  de  l'électricité.  Il  est  remarquable 
que  ce  soient  précisément  les  corps  dont  les  molécules  sont  le 
plus  intimement  liées  entre  elles  qui  laissent  passer  le  plus  facile- 
ment l'électricité. 

Clausius,  qui  examina  plus  tard  (1857)  le  côté  théorique  de  la 
conductibilité  électrolytique,  arriva  à  la  conclusion  que  la  plus 
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petite  force  électrique  est  suffisante  pour  faire  passer  l'élec- 
tricité à  travers  une  solution  saline.  Ce  fait  ne  peut  être  expliqué 
autrement  que  par  rhjpolhèse  que  les  deux  ions  d'un  sel  (NaCl, 
par  exemple)  ne  sont  réunis  par  aucune  force.  Comme  cette 
hypothèse  n'aurait  eu  aucune  chance  d'être  acceptée  par  les  chi- 
mistes, Clausius  en  émit  une  autre  en  admettant  que  c'est  seule- 
ment une  fraction  infinitésimale  du  nombre  des  molécules  du  sel, 
quantité  échappant  aux  moyens  d'investigation  des  chimistes,  qui 
présente  cette  constitution.  Il  appuya  sa  manière  de  voir  par 
des  considérations  de  mécanique  moléculaire  sur  la  nature  de  la 
chaleur,  qui  permettent  de  montrer  que  toutes  les  combinaisons 
chimiques  peuvent  exister,  au  moins  en  quantité  infinitésimale.  Il 
n'est  pas  étonnant  que  ce  mode  de  démonstration  n'ait  pu  nulle- 
ment impressionner  les  chimistes . 

D'autres  recherches  du  plus  haut  intérêt  sur  la  conductibilité 
des  sels  furent  exécutées  par  Hittorf  (iSSS-iSSg)  qui  émit  des 
idées  bien  en  avance  sur  son  époque.  Il  détermina  la  vitesse  de 
translation  relative  des  ions  et  établit  la  loi  importante  énonçant 
que  les  électrolytes  sont  des  sels.  Ses  travaux,  lorsqu'ils  ne  pas- 
sèrent pas  inaperçus,  provoquèrent  les  discussions  les  plus  vio- 
lentes de  la  part  des  physiciens  de  l'époque.  Les  recherches  de 
Hittorf  n'ont  été  véritablement  appréciées  à  leur  valeur  qu'à  la 
suite  d'un  travail  de  Kohlrausch  (1877)  ^^^  '^  conductibilité  d'un 
grand  nombre  de  divers  sels.  C'est  dans  ce  travail  que  Kohlrausch 
arrive  à  la  conclusion,  basée  sur  ses  travaux,  ainsi  que  sur  ceux 
de  Hittorf,  que  la  conductibilité  d'un  électrolyte  (sel,  acide  ou 
base)  peut  être  calculée  comme  la  somme  de  deux  termes  dont 
l'un  caractérise  l'anion  et  l'autre  le  kation.  Ainsi,  par  exemple,  la 
conductibilité  du  sel  marin,  NaCI,  dont  l'anion  est  Cl  et  dont  le 
kation  est  Na,  est  égale  à  la  somme  de  la  conductibilité  de  Cl  et  de 
celle  de  Na.  En  un  mot,  la  conductibilité  électrique  est  une  pro- 
priété additive.  Malheureusement,  cette  loi  ne  put  être  vérifiée 
alors  que  pour  des  groupes  limités  de  substances  se  ressemblant 
beaucoup  au  point  de  vue  chimique.  En  effet,  Kohlrausch  dut,  par 
exemple,  attribuer  une  conductibilité  beaucoup  plus  petite  au 
Na  dans  les  sels  Na^SO»  et  Na^CO^^que  dans  les  sels  NaCl,  NaBr 
etNal;  pour  ces  trois  derniers  toutefois  le  même  nombre  peut 
être  adopté. 
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Débuts  de  la  théorie  de  la  dissociation  électrique. 

En  i883,  j'ai  exécuté  diverses  recherches  sur  la  condiiclibililé 
des  électrolytcs  et,  m'appujant  sur  tous  les  résultats  d'expériences 
antérieures,  je  suis  arrivé  à  celte  conclusion  que,  dans  une  solu- 
tion saline,  une  partie  seulement  des  molécules  conduit  Télectri- 
cilé,  tandis  que  les  autres  molécules  ne  sont  pas  conductrices.  Les 
molécules  conductrices  sont  considérées  d'après  Clausius  comme 
dissociées  en  leurs  ions.  En  diluant  davantage  une  solution  saline 
aqueuse,  c'est-à-dire  eny  ajoutant  de  l'eau,  on  augmente  le  nombre 
des  molécules  conductrices  au  détriment  des  molécules  non  con- 
ductrices. Cette  augmentation  a  lieu  d'abord  rapidement,  ensuite 
plus  lentement  et  d'une  manière  asjmptotique  par  rapport  à  une 
certaine  limite.  Cette  dernière  n'est  atteinte  probablement  qu'au 
moment  où  toutes  les  molécules  sont  devenues  conductrices  (dilu- 
tion d'un  degré  infini).  La  règle  de  Kohlrausch  ne  s'applique 
qu'à  cette  dilution  d'un  degré  infini,  mais  elle  est  valable  pour 
tous  les  électrolytcs  et  non  seulement  pour  des  groupes  de  sels 
de  propriétés  semblables.  Si  cependant  la  règle  de  Kohlrausch 
reste  valable  à  Tintérieur  d'un  tel  groupe,  même  pour  des  dilu- 
tions de  degrés  finis,  cela  résulte  de  ce  que,  pour  une  dilution  du 
même  degré,  à  l'intérieur  de  ce  groupe,  le  nombre  des  molécules 
conductrices  est  indépendant  de  la  nature  du  sel. 

Une  comparaison  avec  l'affinité  des  acides,  étudiée  par  M.  Bcr- 
thelot,  a  démontré  que  la  conductibilité  d'un  acide  marche  paral- 
lèlement à  son  affinité.  11  s'ensuit  que  les  molécules  conductrices 
sont  en  même  temps  les  plus  actives  au  point  de  vue  chimique.  La 
vitesse  de  réaction  dans  les  phénomènes  chimiques,  où  des  acides 
interviennent,  est  par  conséquent  proportionnelle  à  la  conductibi- 
lité des  acides.  Infiniment  dilués  tous  les  acides  doivent  avoir  la 
même  action.  Comme  ce  sont  les  ions  des  électrolytcs  qui  agissent 
chimiquement,  il  est  évident  que,  par  exemple,  tous  les  sels  de  fer 
qui  contiennent  le  fer  comme  ion  fournissent  des  réactions  iden- 
tiques. Par  contre,  des  sels  de  fer,  le  ferrocyauure  de  potassium, 
par  exemple,  dans  lesquels  le  fer  ne  joue  pas  le  rôle  d'un  ion,  ne 
donnent  pas  les  réactions  caractéristiques  du  fer.  Si  l'on  mélange 
deux  sels  qui  ne  contiennent  que  des  molécules  conductrices  (dis- 
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sociées),  on  oblieDl,  en  général,  d'autres  sels  composés  de  molé- 
cules conductrices  seules  (en  solution  très  étendue). 

En  réalité,  aucune  transformation  chimique  n'a  donc  eu  lieu. 
Par  conséquent,  on  n'observe  aucune  production  de  chaleur  non 
phis.  Ce  phénomène,  qui  a  déjà  été  reconnu  par  Hess  (1842), 
s'appelle  la  thermoneutralité  saline.  En  mélangeant  un  acide  com- 
posé de  molécules  conductrices  seules  (en  solution  très  étendue) 
avec  une  base  analogue,  on  obtient  de  l'eau  qui  ne  conduit  pas  et 
un  sel  qui  n'est  composé  que  de  molécules  conductrices. 

Comme  les  deux  ions  du  sel  (les  molécules  conductrices)  se 
trouvaient  précédemment  dans  Facide  et  dans  la  base,  toute  la 
réaction  chimique  consiste  en  ce  que  les  ions  de  l'eau,  l'hjdro- 
gène  (H)  et  l'hydroxyle  (OH),  se  sont  transformés  en  molécules 
aqueuses  non  conductrices  (HOH).  La  marche  de  la  réaction  est, 
par  conséquent,  dans  tous  ces  cas  la  même;  le  développement  de 
chaleur  doit  donc  être  également  le  même,  ce  qui  est  en  parfait 
accord  avec  l'expérience. 

« 

Objection  principale  des  chimistes  contre  l'hypothèse  de 

la  dissociation  électrolytique. 

Comme  on  le  voit  par  cet  exposé,  en  i883  la  plupart  des  con- 
clusions de  la  théorie  de  la  dissociation  électrolylique  étaient  déjà 
tirées.  La  raison  pour  laquelle  le  pas  complet  ne  fut  pas  effectué  et 
pour  laquelle  on  a  laissé  ouverte  la  possibilité  que  dans  une  solu* 
tîon  très  étendue  une  fraction  très  faible  seulement  des  molécules 
salines  se  trouve  dissociée,  fut  la  même  que  celle  qui  avait  amené 
Clausius  à  une  hypothèse  analogue.  En  effet,  l'opposition  de  la 
part  des  chimistes  contre  riiypothèse  d'une  dissociation  à  peu  près 
complète  serait  devenue  beaucoup  trop  forte,  si  cette  théorie 
n'avait  pas  été  étayée  par  d'autres  expériences. 

Déjà,  contre  la  théorie  d'une  dissociation  faible,  la  résistance 
fut  tellement  violente  qu'il  devenait  nécessaire  d'éliminer  l'objec- 
tion la  plus  importante. 

Les  chimistes  ont  cette  opinion  solidement  appuyée  sur  toutes 
leurs  analyses,  que  les  corps  possèdent  une  composition  con- 
stante conforme  à  leurs  formules  chimiques.  Ainsi,  par  exemple, 
tous  les  échantillons  de  chlorure  de  sodium  que  l'on  a  soumis  à 
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Tanalyse  contiennent  exactement  35,6  parties  de  chlore  contre 
a3  parties  de  sodium,  comme  la  formule  NaCl  l'indique.  Cela  est 
vrai  aussi  pour  toutes  les  solutions  de  ce  corps.  Si  maintenant 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  était  dissociée  en 
chlore  et  en  sodium,  on  devrait  pouvoir  imaginer  qu^une  faible 
partie,  soit  du  chlore  soit  du  sodium,  puisse  être  enlevée  de  la 
solution  sans  qu'une  partie  correspondante  de  Fautre  composant 
la  suive.  Cela  pourrait  être  réalisé,  par  exemple,  au  moyen  de  la 
diffusion  ;  car,  en  général,  les  différents  corps,  et  par  conséquent 
le  sodium  et  le  chlore,  présentent  une  vitesse  de  diffusion  diffé- 
rente. La  raison  pour  laquelle  ce  phénomène  n'a  lieu  que  dans 
une  mesure  tellement  faible  qu'aucune  analyse  chimique  ne  puisse 
le  mettre  en  évidence  est  la  suivante  : 

Supposons  que  nous  mettions  une  couche  d'eau  pure  au-dessus 
d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  et  que  le  chlore,  ainsi  du 
reste  que  cela  arrive  dans  la  réalité,  diffuse  plus  vite  dans  l'eau  que 
le  sodium.  Conformément  à  la  loi  de  Faraday,  des  quantités  équi- 
valentes de  chlore  et  de  sodium  sont  liées  respectivement  à  des 
quantités  égales  d'électricités  négative  et  positive,  atteignant 
à  96600  coulombs  pour  356,6  de  chlore  et  pour  235  de  sodium. 
Comme  l'eau  contient,  après  une  courte  durée  de  diffusion,  un 
peu  plus  de  chlore,  elle  devient  négative,  et  la  couche  de  la  solu- 
tion qui  reste  au-dessous  se  charge  de  la  même  quantité  d'élec- 
tricité positive.  Il  en  résulte  des  forces  électriques  qui,  ainsi  qu'il 
est  facile  de  le  démontrer,  suffisent  déjà  pour  retenir,  pour  un 
excès  tellement  faible  qu'il  est  impossible  de  le  mettre  en  évidence 
par  voie  d'analyse  (soit  pour  une  quantité  d'environ  io~*^  milli- 
gramme de  chlore  dans  l'eau),  le  reste  du  chlore  et  pour  amener, 
par  contre,  le  sodium  jusqu'à  ce  que  les  vitesses  différentes  de 
diffusion  soient  compensées.  Les  quantités  passées  dans  la  couche 
d'eau  supérieure  sont  devenues  les  mêmes. 

En  raison  des  charges  électriques  des  ions,  il  devient  impossible 
de  les  séparer  dans  une  mesure  accessible  à  l'analyse.  Cela  est 
également  vrai  pour  les  autres  méthodes  de  séparation,  et  non 
seulement  pour  la  méthode  par  diffusion.  Sous  ce  rapport,  la 
dissociation  électroly tique  diffère  de  la  dissociation  ordinaire, 
cette  dernière  pouvant  être  mise  en  évidence  précisément  par 
des  phénomènes  de  diffusion. 

C.  P.,  II.  24 


-  370  — 

£o  réalité,  il  est  facile  de  constater  la  charge  difTérenle  des 
deux,  liquides  dans  le  cas  qui  nous  occupe  et  de  réaliser  une  vitesse 
de  diffusion  différente  pour  le  chlore  et  le  sodium,  en  enlevant  les 
charges  au  moyen  d'électrodes  qui  ne  se  polarisent  pas.  C'est  pré- 
cisément la  voie  qui  a  conduit  M.  Nernst  à  sa  théorie  des  cou- 
rants de  concentration.  Mais,  en  enlevant  les  charges  au  moyen 
d'électrodes  ne  se  polarisant  pas,  on  provoque  d'autres  réactions 
chimiques  qui  ont  pour  effet  que  les  deux  couches  contiennent 
toujours  des  quantités  équivalentes  de  chlore  et  de  sodium,  si  on 
laisse  de  côté  les  quantités  non  accessibles  à  l'analyse,  qui  servent 
à  la  conservation  des  charges  inégales  (différence  de  potentiel) 
entre  les  deux  couches.  La  présence  de  ces  charges  inégales  doit, 
en  elle-même,  être  considérée  comme  une  preuve  péremptoire 
d'un  faible  excès  de  chlore  dans  l'eau  et  de  sodium  dans  la  solution 
saline.  C'est  qu'en  effet  les  mesures  électriques  faites  dans  cet 
ordre  d'idées  sont  d'une  sensibilité  de  plusieurs  billions  de  fois 
(lo*^  fois)  plus  grande  que  les  mesures  chimiques. 

La  théorie  de  Van't  Hoff  pour  les  solutions. 

La  théorie  de  la  dissociation  électrolytique  n'aurait  jamais  pu 
arriver  à  être  admise,  si  Van't  Hoff,  se  basant  sur  un  grand  nombre 
de  résultats  d'expériences  dus  à  M.  Raoult,  n'avait  pas  publié  à 
peu  près  en  même  temps  (1886)  sa  célèbre  théorie  des  solutions. 
Celte  théorie  indique  que  les  corps  en  dissolution  sont  régis 
exactement  par  les  mêmes  lois  que  les  gaz,  si  l'on  remplace  la 
pression  de  ces  derniers  par  la  pression  osmolique  des  premiers 
corps.  De  plus,  il  a  montré  comment  on  peut  calculer  la  pression 
osmotique,  si  l'on  connaît  la  pression  de  vapeur,  le  point  de  con- 
gélation ou  le  point  d'ébuUition  d'une  solution.  Précisément  pour 
la  détermination  de  ces  trois  valeurs,  notamment  en  ce  qui  con- 
cerne le  point  de  congélation,  une  grande  quantité  d'expériences 
de  M.  Raoult  a  pu  servir  à  M.  Van'l  Hoff,  de  telle  sorte  qu'il  a  pu 
étayer  solidement  sa  théorie  par  l'expérience.  Sa  théorie  était 
également  d'accord,  dans  la  plupart  des  cas,  avec  la  pratique; 
cependant  une  classe  très  nombreuse  et  importante  de  corps  a 
formé  des  exceptions  tout  à  fait  notables  et  très  irrégulières. 

Pour  tout  électricien,  il  était  immédiatement  manifeste  que  cette 
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classe  de  corps  coïncide  complètement  avec  les  éleclrolytes  qui 
conduisent  le  mieux.  Et  l'écart  de  la  loi  de  Van't  HofT  était  tel 
qu'on  ne  put  l'expliquer  qu'en  admettant  une  dissociation  partielle 
de  ces  corps.  En  effet,  tandis  que  par  exemple  le  point  de  congé- 
lation d'une  solution  de  i  mol  (*)  d'alcool  (46^)  dans  i**^  d'eau  ou 
d'une  autre  solution  normale  d'un  corps  non  conducteur  se  trouve 
à  la  température  de  — 1**>85,  celui  d'une  solution  normale  de 
chlorure  de  potassium,  de  chlorure  de  sodium,  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  de  soude  caustique  est  à  environ  — 3^,20.  La  solution 
normale  de  chlorure  de  sodium  se  comporte  comme  si  elle  conte- 
nait 1 ,  75  mol  par  litre.  Gela  peut  être  interprété  évidemment  de  la 
façon  suivante  :  les  molécules  deNaCl  sont  en  partie  (76  pour  100) 
dissociées  en  Na  et  Cl.  Cette  solution  contient  alors,  en  somme, 
1,75  mol  par  litre,  c'est-à-dire  0,26  mol  de  NaCl,  0,76  mol  de  Na 
et  0,7.5  mol  de  Cl. 

Si  Ton  veut  employer  ce  mode  d'explication,  il  est  nécessaire 
d'admettre  une  profonde  dissociation  des  sels  dans  les  solutions 
aqueuses.  Que  Van't  Hoff  n'ait  pas  employé  cette  échappatoire, 
cela  s'explique  par  l'aversion  naturelle  du  chimiste  contre  une  telle 
hypothèse.  Elle  serait,  du  reste,  inadmissible  si  les  produits  de 
dissociation  Na  et  Cl,  c'est-à-dire  les  ions,  n'étaient  pas  pourvus 
de  fortes  charges  de  sens  contraire  empêchant  la  dissociation  à  la 
manière  ordinaire,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus  haut. 

Il  y  a  là  évidemment  un  moyen  de  mesurer  le  degré  de  disso- 
ciation. Un  autre  moyen  de  déterminer  cette  quantité  est  fourni 
par  la  mesure  de  la  conductibilité  électrique.  En  effet,  en  mesurant 
la  conductibilité  électrique  d'une  solution  saline,  on  trouve  qu'elle 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  teneur  en  sel.  Il  est  donc  naturel 
de  diviser  la  conductibilité  par  la  concentration  de  la  solution 
exprimée  en  mol  par  litre.  Le  quotient  s'appelle  la  conductibilité 
moléculaire  de  la  solution  en  question. 

(  •  )  Mol  ou  gramme-molécule  veut  dire  autant  de  grammes  d'une  substance  que 
le  chiffre  représentant  sa  masse  moîéculaire  l'indique.  Par  exemple,  i  mol  d'eau 
H'O  d'une  masse  moléculaire  de  18,  veut  dire  18»  d'eau.  De  même,  i  mol  d'alcool 
éthylique  C'H^OH,dont  la  masse  moléculaire  est  de  46»  correspond  à  46^  d'alcool 
éthylique.  Une  solution  normale  est  celle  qui  contient  i  mol  par  litre  de  solu- 
tion. Une  solution  normale  d'alcool  éthylique  contient,  par  conséquent,  4^*  d'al- 
cool éthylique  par  litre  de  solution.  Une  solution  deux  fois  plus  concentrée  est 
7-normale  et  ainsi  de  suite. 
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Pour  donner  une  idée  de  ces  quantités,  j'indique  ci-dessous  les 
conductibilités  des  diverses  solutions  de  chlorure  de  potassium 
à  i8^C.,  suivant  les  mesures  de  Kohlrausch.  Dans  la  première 
colonne,  on  trouve  le  nombre  de  litres  (v)  dans  lesquels  i  mol 
(75^,5)  de  KCl  a  été  dissous;  vient  ensuite,  dans  la  deuxième 
colonne,  la  conductibilité  ()x„)  multipliée  par  10*,  en  prenant  pour 
unité  la  conductibilité  du  mercure  à  o°C.  et  à  760"™  de  pression 
(unité  de  Siemens);  et  enfin  on  trouve,  dans  la  troisième  colonne, 
la  conductibilité  moléculaire  ([Jt-f))  le  produit  des  deux  quantités 
précédentes  [jl^  =  t-O»^. 


\*-^ 

V. 

K 

i*.- 

H--» 

I 

918 

918 

0,746 

2 

479 

958 

0,779 

5 

202 

1009 

0,820 

10 

io5 

1047 

o,85i 

20 

54 

io83 

0,881 

5o 

22,4 

1123 

0,913 

100 

11,5 

1147 

0,933 

200 

5,82 

ii65 

0,947 

5oo 

2,37 

ii85 

0,963 

1000 

«ii9 

1193 

0,970 

2000 

0,60 

1201 

0,977 

5  000 

0,241 

1209 

0,983 

10000 

0, 121 

I2l3 

0,986 

00 

0 

I23o 

1 ,000 

Comme  on  voit  dans  ce  Tableau  la  conductibilité  moléculaire 
(U|.)  va  en  augmentant  au  fur  et  à  mesure  que  la  concentration 
diminue,  au  début  assez  rapidement,  ensuite  de  plus  en  plus  len- 
tement pour  une  même  augmentation  de  (^.  On  dirait  que  ^l.^,  tend 
d'une  manière  asymptotique  vers  une  valeur  limite.  Cette  limite 
peut  être  déterminée  par  diverses  méthodes,  par  exemple  au 
moyen  d'une  représentation  graphique.  On  trouve  de  cette  façon, 
pour  la  valeur  limite  en  question  appelée  conductibilité  molécu- 
laire pour  un  degré  de  dilution  infiniy  le  chiffre  i23o.  lo"*  qui 
est  inscrit  à  la  fin  de  la  colonne. 

Admettons  maintenant  que  nous  ayons  entre  deux  électrodes 
successivement  des  solutions  de  chlorure  de  potassium  de  diffé- 
rente concentration,  et  supposons  que  toutes  les  molécules  de 
chlorure  de  potassium  soient  dissociées  en  leurs  ions  de  chlore  rt 
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de  potassium.  Si  nous  établissions  alors  une  force  électromotrice 
entre  les  deux  électrodes,  nous  devrions  obtenir  un  courant  d'in- 
tensité proportionnelle  au  nombre  des  ions  de  chlore  et  de  potas- 
sium, c'est-à-dire  à  la  concentration  des  solutions.  En  efTet  chaque 
ion  de  potassium  a,  à  égalité  de  température,  la  même  part  dans 
la  convection  de  Télectricité.  Tous  les  ions  de  potassium  élant 
également  chargés,  sont  mus  par  des  forces  égales  et  éprouvent  la 
même  résistance  par  frottement  pendant  leur  mouvement  de  la 
part  des  molécules  d'eau.  Tous  ont,  par  conséquent,  la  même  vi- 
tesse et  concourent  dans  la  même  mesure  au  transport  de  l'élec- 
tricité. Cela  arrive  de  même  pour  tous  les  ions  de  chlore  entre 
eux.  Donc,  en  admettant  la  même  force  électromotrice  extérieure, 
le  transport  de  Télectricité  doit  être  proportionnel,  à  égalité  de 
température,  au  nombre  des  ions  de  potassium  ou,  ce  qui  est  la 
même  chose,  au  nombre  des  ions  de  chlore.  Donc,  si  une  solution 
deux  fois  plus  concentrée  (par  exemple  (^  =  i  )  contenait  deux  fois 
plus  d'ions  de  potassium  qu'une  solution  de  concentration  simple 
(ç;  =  2),  sa  conductibilité  devrait  être  deux  fois  plus  grande,  c'esl- 
à-dire  [jl^  devrait  être  le  même  pour  les  deux  solutions.  Or  il  n'en 
est  rien,  car  [a,,  est  un  peu  plus  petit  pour  la  solution  plus  concen- 
trée (ç  =  i).  Par  conséquent  il  ne  doit  pas  y  avoir  deux  fois  plus 
d'ions  de  potassium  dans  la  première  solution  que  dans  la  deuxième. 

La  quantité  [a^  va  toujours  en  augmentant  avec  la  dilution; 
la  fraction  dissociée  en  ions  va  donc  aussi  en  augmentant.  Pour 
une  dilution  infinie,  [a,,  atteint  la  valeur  ^^  correspondant  à  la 
dissociation  complète.  Si  toutes  les  molécules  de  chlorure  de 
potassium  étaient  dissociées  en  leurs  ions  de  chlore  et  de  potas- 
sium, les  différentes  solutions  devraient  avoir  la  même  valeur 
(u.  =  laSo.  io~®)  pour  [iL(..  Pour  trouver  ainsi  le  nombre  des  mo- 
lécules dissociées,  on  n'a  donc  évidemment  qu'à  diviser  [jl»,  par  [t.. 

De  cette  façon  on  obtient  une  nouvelle  détermination  du  degré 
de  dissociation.  En  comparant  les  valeurs  du  degré  de  dissociation 
obtenues  par  cette  méthode  électrique  avec  les  valeurs  déterminées 
par  la  méthode  du  point  de  congélation,  j'ai  trouvé  en  1887  P^ur 
les  solutions  examinées  jusque-là  dans  la  plupart  des  cas  une  con- 
cordance remarquable.  Dans  quelques  cas  pourtant  la  concordance 
laissait  à  désirer.  Ils  furent  soumis  à  une  revision  qui  a  donné 
partout  des  résultats  favorables.  Il  y  a  bien  certains  écarts  entre 
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les  deux  valeurs  pour  des  concentrations  élevées,  mais  non  pour 
des  concentrations  faibles.  Ces  écarts  sont  sans  doute  en  relation 
avec  ceux  que  Ton  rencontre  quelquefois  pour  les  lois  des  gaz  par 
rapport  aux  sels  et  dont  on  parlera  plus  loin. 

Le  degré  de  dissociation  ainsi  calculé  était  remarquablement 
grand.  Ainsi,  par  exemple,  pour  i  mol  de  KCl  dans  i  litre  il  vaut 
0,76,  c'est-à-dire  que  dans  une  solution  normale  de  KCl  (d'environ 
8  pour  100)  pas  moins  de  y5  molécules  sur  100  devraient  être 
dissociées  en  leurs  ions  (Ket  Cl).  Le  degré  de  dissociation  pour 
d'autres  degrés  de  concentration  des  solutions  de  KCl  est  indiqué 
sur  le  Tableau  précédent.  Les  autres  sels,  les  acides  forts  et  les 
bases,  composés  de  deux  ions  monovalents,  donnent  à  peu  près 
les  mêmes  valeurs  (en  moyenne  des  valeurs  un  peu  plus  faibles). 
Ce  sont  en  effet  ceux  qui  sont  les  plus  dissociés  parmi  les  élec- 
troljtes.  Mais  même  les  sels  les  moins  dissociés  parmi  les  sels 
ordinaires  comme  le  sulfate  de  magnésium  ont  encore  43  pour  100 
de  dissocié  dans  une  solution  de  -^  normale  et  même  plus  quand 
ils  sont  dilués  davantage.  Il  ne  doit  donc  plus  être  question  d'un 
nombre  tellement  infinitésimal  de  molécules  dissociées  qu'il  ne 
puisse  pas  être  manifesté  par  des  moyens  chimiques.  Donc  si  les 
expériences  faites  sur  deux  terrains  aussi  différents  que  la  théorie 
de  la  chaleur  et  celle  de  l'électricité  n'avaient  pas  conduit  à  des 
résultats  tout  semblables,  on  serait  sans  doute  resté,  malgré  les 
objections  insoutenables,  aux  anciennes  idées.  Pour  la  plupart  ce 
fut  pourtant  ainsi  et  il  fallut  dix  ans  de  travail  intense  pour  le 
développement  des  nouvelles  idées,  jusqu'à  ce  que  la  résistance 
opposée  par  les  idées  classiques  ait  pu  être  vaincue. 

Propriétés  additives. 

Pour  étayer  davantage  la  théorie  de  la  dissociation  électrolytique 
on  a  eu  recours  à  un  phénomène  1res  général.  Il  se  trouve,  en  effet, 
qu'une  propriété  quelconque  d'une  solution  saline  peut  être  repré- 
sentée numériquement  comme  la  somme  de  trois  valeurs  dont 
l'une  concerne  l'ion  positif,  la  deuxième  Tion  négatif  et  la  troi- 
sième se  rapporte  au  dissolvant.  L'une  ou  l'autre,  quelquefois 
même  la  troisième  de  ces  valeurs,  peuvent  être  nulles.  Comme  cas 
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le  plus  simple  nous  pouvons  choisir  celui  où  Tun  des  ions  agit 
seul,  tandis  que  l'autre,  ainsi  que  le  dissolvant,  n'a  aucune  action. 
Tel  est  le  cas  pour  la  rotation  du  plan  de  polarisation  par  les 
divers  sels  de  l'acide  tartrique.  Là  l'ion  de  l'acide  tartrique  a  un 
pouvoir  rotatoire,  par  contre  ni  les  ions  positifs  (K,  Na,  Li,  NH* 
des  ions  organiques  de  l'ammonium),  ni  l'eau  dissolvante  n'en 
ont.  En  dilution  infinie  tous  ces  sels  doivent  être  considérés 
comme  complètement  dissociés.  Par  conséquent,  en  combinant 
des  quantités  égales  dMons  d'acide  tartrique  avec  les  divers  ions 
positifs,  autrement  dit  en  dissolvant  des  quantités  équivalentes  des 
divers  sels  en  volumes  égaux,  l'effet  de  tous  ces  sels,  suffisamment 
dilués,  sera  le  même,  ce  qui  est  confirmé  d'une  manière  éclatante 
par  l'expérience  (loi  de  Oudemans).  Par  contre  on  ne  réussit  pas 
à  faire  entrer  l'acide  tartrique,  qui  est  relativement  peu  dissocié, 
dans  cette  loi,  car  il  est  trop  loin  de  la  dissociation  complète  pour 
toutes  les  dilutions  que  l'on  peut  examiner  pratiquement. 

C'est  un  cas  classique  d'une  propriété  additive.  La  règle  se 
maintient  bien  pour  toutes  les  solutions  où  il  s'agit  des  électro- 
lytes  fortement  dissociés;  par  contre  elle  est  en  défaut  pour  celles 
des  électrolytes  faiblement  dissociés,  comme  les  acides  et  bases 
faibles. 

Citons  un  autre  cas,  où  deux  des  corps  en  dissolution  sont  actifs 
et  le  troisième  ne  l'est  pas  :  c'est  le  cas  de  la  conductibilité  mole* 
culaire  des  sels. 

Les  deux  ions  concourent  au  transport  de  l'électricité;  par 
contre,  l'eau  n'y  est  en  aucune  manière  sensible.  Dans  ces  con- 
ditions et  pour  une  dilution  infinie,  la  conductibilité  moléculaire 
d'un  sel  doit  pouvoir  être  représentée  comme  la  somme  de  deux 
nombres  se  rapportant  l'un  à  l'ion  positif  el  Tautre  à  l'ion  négatif. 
Et  tout  en  combinant  un  ion  positif,  comme  par  exemple  le  po- 
tassium, avec  un  ion  négatif  quelconque,  on  doit  retrouver  tou- 
jours le  même  nombre  pour  Tion  positif.  Ce  fait  est  également  con- 
firmé par  l'expérience  (modification  de  la  loi  de  Kohlrausch).  Dans 
ce  cas,  on  peut  déterminer  la  valeur  absolue  pour  la  propriété  de 
l'un  ou  de  l'autre  ion  au  moyen  des  résultats  de  Hittorf  sur  le 
transport  des  ions,  c'est-à-dire  la  proportion  dans  laquelle  chaque 
ion  participe  à  la  propagation  de  l'électricité. 

Un  troisième  cas,  qui  est  en  même  temps  le  plus  général,  dans 
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lequel  aussi  bien  les  ions  que  le  dissolvant  sont  actifs,  peut  être 
représenté  par  le  poids  spécifique  des  solutions.  Si  la  solution 
contient,  dans  i  litre,  n  molécules-grammes  de  Tion  sodium  et 
de  Fion  chlore,  la  masse  spécifique  (S)  a  la  valeur  suivante  : 

S  =  I  -4-  na-h  /ip, 

en  prenant  la  masse  spécifique  de  Teau  pure  comme  unité  (à  la 
température  donnée),  a  et  ^  sont  des  quantités  qui  caractérisent 
l'ion  du  sodium  et  l'ion  du  chlore.  Ces  deux  quantités  caractéris- 
tiques s'appellent,  suivant  Valson,  des  modules.  Le  module  du 
sodium  doit  se  retrouver  pour  tous  les  sels  du  sodium  et  celui  du 
chlore  pour  tous  les  chlorures.  C'est,  du  reste,  ce  qui  arrive  en 
réalité  (loi  de  Valson). 

Valson  a  formé  des  modules  analogues  pour  la  capillarité.  Pour 
la  compressibilité  des  solutions  salines,  Rôntgen  et  Schneider 
ont  également  dressé  des  modules. 

Dans  le  cas  précité,  n  devrait  être,  en  réalité,  très  petit,  afin 
que  les  molécules  puissent  être  considérées  comme  complètement 
dissociées.  Mais  l'expérience  nous  apprend,  pour  la  masse  spéci- 
fique, que  n  peut  avoir  des  valeurs  très  considérables  sans  que 
cette  propriété  cesse  d'être  vérifiée  de  très  près.  Cela  vient  de  ce 
que,  dans  ce  cas,  l'eflfel  d'une  molécule  non  dissociée  est  sensible- 
ment égal  à  la  somme  des  effets  des  deux  ions  dont  elle  peut  être 
composée.  C'est  ce  qui  arrive  également,  quoique  dans  une  me- 
sure plus  restreinte,  pour  la  rotation  du  plan  de  polarisation.  La 
plupart  des  propriétés  mécaniques  et  thermiques  rentrent  dans 
cette  catégorie.  Par  contre,  ce  n'est  nullement  exact  dans  d'autres 
cas,  comme,  par  exemple,  pour  la  conductibilité  électrique  molé- 
culaire, puisque  la  conductibilité  de  la  molécule  non  dissociée 
est  nulle,  par  conséquent  bien  différente  de  celles  des  deux  ions. 
Dans  le  premier  cas,  la  connaissance  des  modules  suffit  pour  cal- 
culer la  propriété  en  question  pour  une  solution  saline  quel- 
conque, même  concentrée.  Dans  le  deuxième  cas,  il  faut  égale- 
ment tenir  compte  du  degré  de  dissociation,  si  l'on  veut  obtenir 
une  idée  exacte  de  la  propriété  en  question.  Le  premier  groupe 
est,  sous  ce  rapport,  très  simple  au  point  de  vue  pratique,  et,  pour 
connaître  d'une  façon  quantitative  les  propriétés  des  sels  innom- 
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brables,  il  suffit  de  déterminer  les  modules  d'ions  relativement 
peu  nombreux. 

De  cette  façon,  le  chapitre  de  la  Physique  qui  traite  des  solu- 
tions salines  a  reçu  une  très  grande  clarté,  qui  lui  faisait  défaut 
auparavant. 

Toutes  les  propriétés  physiques  qui  ont  été  étudiées  jusquMci 
se  comportent,  dans  les  solutions  salines,  d'une  manière  additive. 
En  dehors  de  celles  que  nous  avons  déjà  nommées,  nous  allons 
mentionner  encore  les  suivantes  : 

Le  frottement  interne,  la  chaleur  spécifique,  le  volume  molécu- 
laire, le  frottement  moléculaire  lors  de  la  diffusion,  la  couleur 
(absorption  de  la  lumière),  la  rotation  magnétique  du  plan  de  po- 
larisation, la  réfraction  de  la  lumière,  le  magnétisme  moléculaire 
et  l'effet  appelé  effet  salin  lors  des  réactions  catalytiques. 

Comme,  d'un  autre  côté,  les  solutions  jouent  le  plus  grand  rôle 
parmi  tous  les  corps  dans  la  nature,  leur  connaissance  précise  est 
d'une  importance  capitale.  Ce  sont  les  solutions  qui  remplissent 
l'océan,  les  mers  et  les  rivières,  qui  maintiennent  le  sol  humide 
et  amènent  ainsi  la  nourriture  aux  plantes.  Elles  constituent,  pour 
tout  être  vivant,  la  première  condition  de  la  vie  sous  la  forme  des 
humeurs  physiologiques  (humeur  cellulaire,  sang,  etc.).  Même  la 
masse  intérieure  de  la  Terre  existe  sous  forme  de  solution  qui  s'est 
décantée  pour  former  la  croûte  solide  et  se  décante  encore  (dans 
les  volcans,  par  exemple). 

Propriétés  chimiques  additives.  —  Une  solution  de  chlorure 
de  sodium  doit  présenter  quatre  sortes  de  réactions  :  celles  qui 
concernent  le  dissolvant  (l'eau),  celles  qui  caractérisent  les  molé- 
cules non  dissociées  (Na CI),  et  enfin  celles  qui  concernent  sépa- 
rément les  deux  ions,  le  sodium  seul  et  le  chlore  seul.  Le  fait  que 
les  solutions  aqueuses  présentent  toutes  les  réactions  de  l'eau 
n'olî're  aucun  intérêt  particulier.  Les  réactions  des  molécules  non 
dissociées,  comme  le  NaCl,  semblent  s'effectuer,  en  général,  très 
lentement  et  ne  possèdent  pas,  par  conséquent,  une  grande  impor- 
tance pratique.  Par  contre,  les  ions  réagissent  excessivement  vite, 
de  telle  sorte  que  certains  chimistes  émettent  celte  théorie  qu'il  n'y 
a  pas  d'autres  réactions  que  celles-là.  Dans  ce  cas,  les  réactions 
entre  molécules  non  dissociées  ne  seraient  qu'apparentes  et  se- 


—  378  — 

raient  dues  à  des  ions  en  faible  quantité,  qui  souvent  ne  peut 
même  pas  être  mesurée,  et  qui  y  existeraient  toujours.  Cette  opi- 
nion rencontre  un  appui  dans  le  fait  que  des  acides  concentrés 
(non  dissociés)  ne  peuvent  pas  chasser  Tacide  carbonique  des 
carbonates,  tandis  que  les  menées  acides,  dès  qu'on  leur  ajoute  de 
l'eau,  le  font  d'une  manière  tumulteuse.  De  même,  on  peut  con- 
server de  l'acide  sulfurique  concentré  dans  des  vases  en  tôle 
d'acier,  tandis  que  la  tôle  d'acier  est  très  rapidement  attaquée  par 
de  l'acide  sulfurique  dilué.  De  même,  l'acide  nitrique  n'attaque 
le  fer  qu'après  sa  dilution  dans  l'eau. 

Donc,  comme  la  solution  de  chlorure  de  sodium  présente  les 
propriétés  chimiques  de  l'ion  sodium,  ainsi  que  celles  de  l'ion 
chlore,  elle  doit  posséder  des  réactions  communes  en  partie  avec 
toutes  les  solutions  contenant  des  ions  sodium  et  en  partie  avec 
les  solutions  contenant  des  ions  chlore.  Cela  se  réalise,  en  eifet, 
et  cette  loi  forme  la  base  de  toute  la  Chimie  analytique.  On  dit 
que  ces  réactions,  depuis  des  temps  lointains,  sont  celles 
du  sodium  et  celles  du  chlore,  tandis  qu'il  faudrait  dire  plus 
exactement  que  ce  sont  les  réactions  de  l'ion  sodium  et  celles  de 
l'ion  chlore.  Les  corps  qui,  tout  en  contenant  du  chlore,  ne  con- 
tiennent pas  des  ions  du  chlore,  ne  présentent  pas  non  plus  les 
réactions  caractéristiques  de  cet  élément,  comme  on  peut  le  con- 
stater facilement  chez  les  chlorates  et  les  chlorures  organiques, 
acide  acétique  chloruré,  etc.  La  loi  des  anciens  chimistes  :  Cor- 
pora  non  agunt  nisi  soluta  se  modifie,  suivant  les  nouvelles 
idées,  delà  façon  suivante  :  //  n^y  a  que  les  ions  qui  réagissent. 

Il  existe  une  classe  de  réactions  très  curieuses  dites  cataly- 
tiques,  où  la  présence  d'un  corps,  qui  n'est  pas  modifié  par  la 
réaction,  accélère  pourtant  cette  dernière  d'une  façon  importante. 
Par  exemple  le  sucre  de  canne  se  transforme,  en  présence  d'acides, 
en  dextrose  et  lévulose,  en  absorbant  de  l'eau.  La  réaction  a,  sans 
doute,  lieu  également  dans  de  l'eau  pure,  mais  si  lentement  que 
l'on  ne  peut  pas  la  constater  d'une  manière  sûre  à  la  température 
ordinaire  (20**).  Comme  tous  les  acides  présentent  cette  propriété, 
il  esta  supposer  que  c'est  l'ion  de  l'hydrogène,  commun  à  tous  les 
acides,  qui  exerce  l'action  dont  il  s'agit.  Il  doit  être  alors  indiffé- 
rent d'ajouter  tel  ou  tel  acide  au  sucre,  pourvu  que  la  quantité 
employée  contienne  la  même  quantité  d'ions  d'hydrogène.  Cela 
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concorde  complètement  avec  Texpérience,  comme  une  étude 
approfondie  Ta  démontré. 

Pour  d^autres  réactions  catalytiques,  où  ce  sont  les  acides  et  les 
bases  qui  constituent  les  corps  actifs  (plus  exactement  les  ions  H 
ou  les  ions  OH),  des  conditions  analogues  subsistent. 

Une  classe  de  réactions  d'une  importance  considérable  pour  la 
Biologie  est  celle  des  effets  des  poisons  et  des  produits  pharma- 
ceutiques. Dans  ces  cas,  les  ions  jouent  également  le  rôle  prin- 
cipal, comme  les  nombreuses  recherches  récentes  effectuées  sur 
ce  terrain  Pont  montré.  Depuis  longtemps,  on  sait  que  des  quan- 
tités équivalentes  des  divers  sels  d^une  base  employée  comme  mé- 
dicament, par  exemple  de  la  quinine  ou  de  la  morphine,  agissent 
de  la  même  manière.  En  effet,  les  sels  dont  il  s'agit,  en  arrivant 
dans  les  liquides  de  l'estomac  ou  du  sang,  se  présentent  sous 
forme  de  solutions  tellement  diluées  que  Ton  peut  les  considérer 
comme  complètement  dissociés.  En  absorbant  des  quantités  équi- 
valentes de  sels  de  quinine,  on  introduit  chaque  fois  la  même 
quantités  d'ions  de  quinine  à  l'intérieur  du  corps,  indépendam- 
ment des  autres  ions  négatifs  (chlore  ou  ion  de  sulfate,  etc.)  qui 
les  accompagnent,  mais  qui  n'agissent  pas  physiologiquement. 

Les  conditions  d'équilibre  dans  les  solutions  électrolytiques. 

Comme  les  ions  ont  une  existence  indépendante  dans  les  solu- 
tions, il  est  nécessaire  que,  pour  eux  et  pour  la  partie  non  dissociée 
de  l'électroljte,  les  conditions  d'équilibre  exprimées  par  la  loi 
Guldberg-Waage  soient  valables.  C'est  d'autant  plus  vrai  que 
M.  Van't  Hoff  a  démontré  que  les  lois  des  gaz  s'appliquent  aux 
corps  en  dissolution  et  que  la  loi  de  Guldberg-Waage  peut  être 
déduite  des  lois  des  gaz  au  moyen  de  la  Thermodynamique,  comme 
l'a  indiqué  le  premier  M.  Horstmann. 

Cette  relation  fut  vérifiée,  d'abord  par  M.  Ostwald,  et,  à  peu 
près  en  même  temps  (quoique  la  Note  ne  fut  publiée  qu'un  peu 
plus  tard),  par  M.  Van't  Hoff.  Si  nous  avons,  par  exemple,  de 
Tacide  acétique  (CH^COOH)  en  dissolution,  une  partie  des  molé- 
cules (la  fraction  a)  est  dissociée  en  ses  ions  H  et  CH'COO  (ion 
acétique).  La  quantité  dissociée  (le  degré  de  dissociation  a)  peut 
être  calculée  d'après  la  conductibilité  comme  le  rapport  tX|,:|x.. 
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Ici  |x«  peut  être  déterminé  au  mojen  de  la  loi  de  Kohlrausch  et 
[Lt,  peut  être  mesuré  directement.  Supposons  que  nous  ayons  dis- 
sous un  mol  (6oB)  d'acide  acétique  dans  un  volume  v  d^eau, 
dans  ce  cas  (i  —  a)  mol  de  CH^GOOH  et  a  mol  de  H  el  de 
CH'COO  existent  les  uns  à  côté  des  autres.  La  loi  de  Guldberg- 
Waage  exige  maintenant  que  la  concentration  de  la  partie  non 
dissociée  de  l'acide  acétique  soit  dans  un  rapport  constant  avec  le 
produit  des  deux  concentrations  des  ions.  Par  conséquent,  il  faut 
que  Ton  ait 

On  peut  voir  d'après  les  mesures  suivantes  effectuées  par 
M.  Van't  Hoff  sur  la  conductibilité  de  l'acide  acétique  à  i4%  i  G. 
combien  cette  relation  est  d'accord  avec  l'expérience.  Dans  ce 
cas,  k=  178.  io~^.  On  n'a  pas  une  concordance  aussi  parfaite,  à 
beaucoup  près,  quand  il  s'agit  des  gaz. 
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On  a  des  relations  semblables  pour  tous  les  acides  et  bases 
faibles.  La  valeur  de  A",  appelée  constante  de  dissociation,  change 
d'un  cas  à  l'autre.  Elle  varie  également  avec  la  température. 

Gependant  il  arrive,  sans  qu'on  ait  pu  le  prévoir,  que  les  acides 
et  les  bases  fortement  dissociés,  ainsi  que  les  sels,  s'écartent  beau- 
coup de  celte  loi.  A  la  place  de  cette  dernière,  c'est  une  relation 
numérique  due  à  M.  Rudolphi  ou  une  ^modification  de  cette  rela- 
tion indiquée  par  M.  Van't  Hoff  qui  fournit  une  grande  approxi- 
mation. Gelte  relation  est  la  suivante 


iti=i 
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11  est  intéressant,  au  point  de  vue  théorique,  de  retrouver  la 
cause  de  cet  écart.  Nous  y  reviendrons. 

De  même  que  Ton  peut  calculer  l'équilibre  entre  une  sorte  de 
molécule  et  ses  ions,  on  peut  déterminer  Téquilibre  entre  un 
nombre  quelconque  de  sortes  de  molécules  et  leurs  ions.  C'est  le 
cas  général  de  l'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  homogènes. 
De  ces  calculs  il  résulte  que  le  degré  de  dissociation  d'un  acide 
faible  s'abaisse  beaucoup  si  l'on  y  ajoute  un  sel  neutre  (très  dis- 
socié) de  cet  acide.  Ainsi,  par  exemple,  le  degré  de  dissociation 
de  l'acide  acétique  diminue  énormément,  quand  on  ajoute  à  la 
solution  une  certaine  quantité  d*acétate  de  soude.  Le  degré  de 
dissociation  (la  quantité  d'ions  H)  peut  être  déterminé  au  moyen 
d'une  réaction  catalytique  (par  exemple  l'inversion  de  sucre  de 
canne);  les  expériences  indiquent  une  concordance  parfaite  avec  ce 
que  l'on  peut  prévoir  par  les  considérations  théoriques. 

Ce  cas  comprend  également  celui  du  partage  d'une  base  entre 
deux  acides  mélangés.  Les  chimistes  (Thomsen  et  Ostwald)  ont 
déterminé  le  rapport  suivant  lequel  une  base  (dans  la  plupart  des 
cas  de  la  soude)  se  partage  entre  deux  acides,  en  aj^ant  recours  à 
divers  moyens,  entre  autres  au  dégagement  de  chaleur  lors  du 
mélange  de  solutions  salines  avec  des  acides  ou  bien  au  change- 
ment de  volume  ou  du  coefficient  de  réfraction  optique  de  pareils 
mélanges.  La  théorie  conduit  à  la  conclusion  que  ce  rapport  doit 
être  le  même  que  celui  des  degrés  de  dissociation  des  acides 
pour  la  dilution  employée,  ce  qui  concorde  bien  avec  les  expé- 
riences. 

L'eau  peut  être  également  considérée  comme  un  acide  ou  une 
base  faible,  étant  un  peu  dissociée,  quoique  très  faiblement,  en 
ses  ions  H  et  OH.  Le  degré  de  dissociation  est,  suivant  les  me- 
sures de  Kohlrausch  et  Heydweiller,  6,3.  lo""*®  pour  o'^C, 
i4,3.  io~*®  pour  i8®C.,  26,5.  io~*®  pour  34°C.  etenfin  44t7-io'"*** 
pour  5o°C.  Par  conséquent,  un  sel  quelconque  dissous  dans  l'eau 
doit  être  décomposé  par  Teau  (hydrolyse).  L'hydrol^'se  de  sels 
dérivant  des  acides  et  bases  forts  est  insignifiante;  pour  d'autres 
sels  elle  est  souvent  importante  et  dans  beaucoup  de  cas  peut  même 
être  mesurée.  On  peut  faire  le  calcul  théorique  et  il  est  bien 
d'accord  avec  l'expérience. 


/ 
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Influence  de  la  température  sur  la  constante  de  dissociation, 
—  Ainsi  qu^il  résulte  des  chiffres  indiqués  ci-dessus,  le  degré  de 
dissociation  de  Teau  va  en  augmentant  avec  la  température  d'une 
façon  très  notable.  Le  cas  n'est  pas  le  même,  au  moins  dans  la  même 
mesure,  pour  d'autres  acides  ou  bases.  Pour  quelques-uns  la  disso- 
ciation diminue  même  quand  la  température  augmente,  ce  qui 
étonne  beaucoup  de  chimistes,  car  cela  est  relativement  très  rare 
pour  une  dissociation  ordinaire.  Il  s'ensuit  que  l'eau  devient, 
quand  la  température  augmente,  un  acide  (ou  base)  de  plus  en 
plus  fort,  c'est-à-dire  que  l'hydrolyse  augmente  beaucoup  avec  la 
température.  C'est  un  fait  du  reste  bien  connu  des  chimistes. 

Par  le  cliangement  de  l'état  de  dissociation  de  l'eau  avec  la 
température,  on  peut,  au  moyen  d'une  formule  déduite  par 
Van'  tHoff  de  la  Thermodynamique,  calculer  la  chaleur  de  disso- 
ciation de  l'eau.  On  trouve  de  cette  façon  un  chiffre  qui  concorde 
de  très  près  avec  la  chaleur  de  neutralisation  (i36oo"^  à  a5**  C.) 
observée  directement  par  Thomsen,  comme,  du  reste,  cela  doit 
être  le  cas,  d'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

Même  pour  d'autres  électrolytes,  par  exemple  l'acide  acétique, 
on  peut,  de  la  même  façon,  calculer  la  chaleur  de  dissociation. 
Par  conséquent,  il  est  possible  de  calculer  également  la  chaleur  de 
neutralisation  d'un  acide  faible  qui  doit  être  égale  à  celle  d'un  acide 
fort  (à  la  chaleur  correspondant  à  la  formation  de  H^O  des  ions 
H  et  OH),  diminuée  de  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  à  sa 
propre  dissociation.  Les  chaleurs  de  neutralisation  ainsi  calculées 
concordent  bien  avec  l'expérience. 

Equilibres  hétérogènes,  —  Il  arrive  souvent  que  l'un  des  corps 
ayant   sa   part  dans  les  conditions  d'équilibre  est  difficilement 
soluble.  On  se  sert  maintes  fois  de  ce  phénomène  dans  l'analyse 
chimique.  C'est  ainsi  que  l'on  sépare  le  baryum  d'une  solution, 
sous  forme  de  sulfate  de  baryum  (BaSO*).  Dans  cet  exemple,  ce 
ne  peut  être  ni  les  ions  de  SO*,  ni  les  ions  de  Ba  qui  amènent  la 
séparation,  car,  en  définitive,  ces  ions  se  trouvent  également  dans 
des  solutions  salines,  comme  dans  celles  de  BaCI^  ou  Na^SO*  en 
grandes  quantités;  la  non-solubilité  doit  donc  être  due  unique 
ment  aux  molécules  non  dissociées  du  BaSO*. 
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Dès  que  le  BaSO*  s'est  déposé,  Ja  loi  de  l'équilibre  hétéro- 
gène devient  valable,  c'est-à-dire  qu'une  partie  constante  de  ce  sel 
doit  se  trouver  dans  la  solution;  autrement  dit,  la  solution  doit 
être  saturée  par  rapport  à  BaSO*.  Ce  BaSO*  dissous  se  trouve 
(d'une  façon  à  peu  près  analogue  à  ce  qu'exige  la  loi  des  dissolu- 
lions  de  Van't  Hoff)  en  équilibre  avec  ses  ions  Ba  et  SO*.  Appe- 
lons les  concentrations  d  pour  le  BaSO*,  Go  pour  l'ion  Ba 
et  C3  pour  rion  SO*;  on  a  alors 

G; es  =  A: G,,         ou  bien        G,Cs  =  A:,, 

où  Ci  est  une  constante,  ainsi  que  k,  k^  et  n.  Ce  dernier  est  égal 
à  ',  dès  que  la  loi  de  Van't  Hoff  s'applique.  Ce  produit  des  con- 
centrations des  deux  ions  Ba  et  SO*  est  constant.  Par  conséquent, 
si  l'on  veut  éliminer  les  ions  de  Ba  aussi  complètement  que  pos- 
sible, il  faut  ajouter  en  excès  des  ions  de  SO*,  par  exemple  sous 
forme  d'acide  sulfurique.  Cette  règle  est  connue  depuis  bien  long- 
temps des  chimistes.  Le  produit  C2C3  s'appelle  le  produit  des 
ions.  La  relation  en  question  peut  s'exprimer  de  la  façon  sui- 
vante :  Le  produit  des  ions  d'un  sel  difficilement  soluble  reste 
constant.  C'est  une  règle  d'une  importance  fondamentale  pour  la 
Chimie  analytique.  On  suppose  dans  ce  cas  que  la  solubilité  de  la 
partie  non  dissociée  du  sel  difficilement  soluble  est  indépendante 
des  autres  sels  et  corps  ajoutés  à  la  dissolution.  D'après  les  nou- 
velles recherches,  cela  ne  paraît  pas  être  tout  à  fait  exact,  mais  les 
écarts  sont  tellement  faibles  que  la  règle  donnée  ci-dessus  peut 
fournir  une  vue  d'ensemble  utile  et  commode  pour  les  résultats 
observés  en  Chimie  analytique. 

Influence  de  la  pression  sur  la  constante  de  dissociation.  — 
De  même  que  la  température,  la  pression  a  une  influence  mar- 
quée sur  l'équilibre  entre  les  ions  et  la  partie  non  dissociée  d'un 
éleclroljte.  Cette  influence  peut  être  calculée  au  moyen  de  la 
Thermodynamique,  d'après  le  changement  de  volume  lors  de  la 
dissociation.  De  même  que  la  chaleur  de  dissociation  détermine 
la  production  de  chaleur  lors  de  la  neutralisation,  de  même  le 
changement  de  volume  lors  de  la  dissociation  doit  influencer  celui 
qui  caractérise  la  neutralisation.  On  peut  donc  calculer,  au  moyen 
de  ce  dernier,  le  changement  du  degré  de  dissociation  que  les 
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acides  faibles  éprouvent  avec  la  variation  de  la  pression.  C'est 
ce  qu'a  fait  M.  Fanjung,  qui  a  constaté  un  accord  complet  avec 
l'expérience. 

Autres  influences  sur  la  constante  de  dissociation.  — 
Lors  d'une  recherche  concernant  l'équilibre  du  mélange  d'un 
acide  faible  avec  le  sel  d'un  acide  fort,  j'ai  constaté  que  la  con- 
stante de  dissociation  de  l'acide  faible  augmente  d'une  manière 
sensible  avec  la  quantité  du  sel  ajouté.  En  l'examinant  de  plus 
près,  j'ai  trouvé  que  cette  augmentation  suit  absolument  la 
même  loi  que  celle  de  la  constante  de  dissociation  avec 
la  quantité  du  sel  dissous,  d'après  la  loi  de  l'effet  des  masses  de 
M.  Ostwald.  L'écart  que  présentent  les  sels  par  rapport  à  la  loi 
de  l'eflet  des  masses  dépend  donc  probablement  du  fait  que 
la  faculté  de  dissociation  de  l'eau  comme  dissolvant  augmente 
fortement  dès  que  l'on  ajoute  de  faibles  quantités  de  sel  à  l'eau. 
Sous  ce  rapport,  Thomson  et  Nernst  ont  fait  remarquer  qu'un 
milieu  doit  faciliter  d'autant  plus  la  dissociation  d'un  corps  qui 
s'y  trouve  dissous,  que  la  constante  diélectrique  de  ce  milieu  est 
plus  élevée.  De  tous  les  corps  examinés,  c'est  précisément  l'eau 
dont  la  constante  diélectrique  est  la  plus  grande.  Par  conséquent 
les  électrolytes  sont  les  plus  dissociés  dans  les  solutions  aqueuses, 
moins  dans  les  solutions  alcooliques  et  presque  pas  dans  des  solu- 
tions de  carbures  d'hydrogène  par  exemple. 

L'ammoniaque  paraît  agir,  suivant  les  nouvelles  recherches,  avec 
presque  autant  de  faculté  de  dissociation  que  l'eau.  Or  il  a  égale- 
ment-^ne  constante  diélectrique  élevée. 

La  constante  diélectrique  de  l'eau  diminue  beaucoup,  dès  que 
la  température  augmente.  On  a  voulu  expliquer  ainsi  le  fait  que 
la  dissociation  de  la  plupart  des  corps  dissous  dans  l'eau  diminue, 
quand  la  température  s'élève. 

Cependant,  il  doit  y  avoir  aussi  d'autres  raisons,  car  quelques 
électrolytes,  notamment  l'acide  cyanhydrique,  se  dissocient  très 
fortement  quand  la  température  augmente.  La  dissociation  ordi- 
naire croît  en  général  avec  la  température,  contrairement  à  la  dis- 
sociation éleclrolytique.  Pourtant  on  connaît  des  exceptions  à  cette 
règle. 

Une  particularité,  qui  offre  une  certaine  analogie  avec  le  cas 
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examiné  ci-dessus,  est  à  signaler.  En  eflfet,  la  dissociation  d^une 
molécule  d'électrolyte  est,  en  général,  accompagnée,  non  pas 
d'une  augmentation  de  volume,  comme  dans  les  cas  analogues  de 
la  dissociation  ordinaire,  mais  bien  d^une  diminution  de  volume. 
Drude  et  Nernst  ont  expliqué  ce  phénomène  de  la  façon  suivante  : 
En  enfermant  un  liquide  entre  les  deux  armatures  d'un  condensa- 
teur de  Franklin  et  en  chargeant  ces  armatures  d'électricités  de 
signes  contraires,  le  liquide  éprouve  une  contraction.  On  appelle 
ce  phénomène  Y  électrostriction.  De  même,  Teau  doit  être  com- 
|)rimée  sous  reflet  des  charges  contraires  des  ions.  Cette  électro- 
striction du  liquide  dissolvant,  due  aux  ions  qui  se  forment,  doit 
être  suffisamment  grande  pour  compenser  et  même  dépasser  l'aug- 
mentation de  volume  due  à  la  dissociation. 

Diffusion . 

Au  moyen  des  résultats  de  mesures  de  Rohlrausch  et  de 
Hittorf  il  n'est  pas  difficile  de  calculer  les  forces  nécessaires 
pour  faire  traverser  aux  ions  le  milieu  dissolvant  avec  une  cer- 
taine vitesse  dans  la  direction  du  courant  (ou  bien  aux  ions 
négatifs  dans  le  sens  opposé  au  courant).  Ces  forces  sont  d'une 
grandeur  inattendue  et  proportionnelles  à  la  vitesse  atteinte. 
Pour  une  vitesse  de  i^°*  par  seconde  et  une  température  de  i8°  C, 
par  exemple,  elle  est  de  298.1  ©^kilogrammes  pour  un  mol  de 
H(=:iB).  Pour  un  mol  Na  (=  286),  elle  est  de  2  180.  lo*  kilo- 
grammes, et  pour  un  mol  Cl  (=  35, 5^),  elle  est  de  i  4oo.  10®  kilo- 
grammes. 

Pour  faire  traverser  l'eau  à  18"* C.  à  un  mol  de  NaCl  (soit  à  un 
mol  Na  et  à  un  mol  Cl  simultanément,  comme  c'est  le  cas  lors  de 
rhydrodifl^usion  ordinaire),  il  faut  une  force  de 

(2 180  4-  I  400)  10^  V  kilogrammes, 

où  V  est  la  vitesse  de  translation  en  centimètres  par  seconde. 
Comme,  d'un  autre  côté,  lors  de  la  difi'usion,  ce  sont  les  forces 
osmotiques  dont  on  connaît,  d'après  les  recherches  de  Van'tHoflT, 
la  nature  et  la  valeur,  qui  constituent  la  force  motrice,  il  est  facile 
de  calculer  la  vitesse  de  la  difl*usion.  C'est  ce  qu'a  fait  M.  Nernsi, 
C.  p.,  II.  25 
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et  il  a  trouvé  des  valeurs  qui  concordent  très  bien  avec  Texpé- 
rience. 

Courants  de  concentration. 

En  disposant  au-dessus  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium 
une  couche  de  la  même  solution,  mais  plus  diluée,  la  diflTusion 
tend  à  égaliser  la  différence  de  concentration.  Par  conséquent, 
des  ions  de  Cl  et  de  Na  se  diffusent  de  la  solution  inférieure  dans 
celle  qui  est  au-dessus.  Comme  Tion  Cl  est  plus  mobile,  il  passera 
au  début  un  peu  plus  de  Cl,  donc  le  liquide  supérieur  se  charge 
négativement  et  le  liquide  inférieur  positivement.  Il  se  produit 
alors  une  chute  de  potentiel  dans  le  liquide,  dirigée  vers  le  haut, 
ce  qui  fait  que  des  ions  Na  sont  poussés  vers  le  haut  et  que  des 
ions  Cl  sont  attirés  vers  le  bas.  Au  bout  de  très  peu  de  temps,  un 
équilibre  s'établit  de  telle  sorte  que,  par  le  concours  des  forces 
osmotiques  qui  favorisent  Tascension  du  chlore  par  rapport  à  celle 
du  sodium  et  des  forces  électriques  qui  agissent  en  sens  contraire, 
ce  sont  des  quantités  égales  d'ions  de  chlore  et  de  sodium  qui 
passent  dans  l'unité  de  temps  par  la  surface  de  séparation  des 
deux  liquides.  Au  moyen  de  ces  principes,  M.  Nernst  a  pu  calculer 
l'intensité  de  la  force  électrique  qui  agit  dans  ce  cas.  Elle  est  pro- 
portionnelle au  logarithme  du  rapport  des  concentrations  des  ions 
dans  les  couches  inférieure  et  supérieure  et  se  présente  sous  forme 
de  différence  de  potentiel  sur  la  surface  de  séparation  des  deux 
liquides.  Cette  différence  de  potentiel  peut  être  mesurée  par  un 
électromètre  et  les  résultats  des  mesures  concordent  parfaitement 
avec  les  valeurs  calculées. 

C'est  ainsi  que  M.  Nernst  a  réussi  le  premier  à  donner  une  idée 
sur  le  mécanisme  de  la  production  d'une  force  électromotrice. 
Dans  la  suite  de  leurs  travaux,  MJVI.  Nernst  et  Planck  ont  pu  cal- 
culer la  force  électromotrice  à  la  surface  de  séparation  de  deux 
solutions  aqueuses  quelconques  et  les  expériences  ont  confirmé 
l'exactitude  de  ces  calculs. 

Différence  de  potentiel  entre  métaux  et  liquides. 

Une  fois  arrivé  de  cette  façon  à  la  représentation  du  mode  de 
production  d'une  force  électromotrice  à  la  surface  de  contact  de 
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deux  électrolyles,  M.  Nernst  a  cherché  à  appliquer  la  même  idée 
à  l'établissement  d'une  différence  de  potentiel  entre  un  métal  et 
un  liquide.  Quand  un  corps  solide,  du  sucre  par  exemple,  se 
trouve  dans  nn  liquide,  il  se  dissout  dans  le  liquide  dans  une 
certaine  mesure,  jusqu'à  ce  qu'une  solution  saturée  s'établisse. 
D'après  les  idées  de  Van'iHoff,  cela  correspond  complètement  à 
l'évaporation  d'un  corps  solide  (par  exemple,  du  camphre,  de  la 
glace,  de  l'acide  carbonique  solide,  etc.),  où  l'évaporation  a  lieu 
aussi  longtemps  qu'une  certaine  pression  de  Fa  vapeur  n'est  pas 
atteinte.  D'une  manière  analogue,  on  appelle  la  pression  osmotique 
de  la  solution  saturée  pression  de  dissolution  du  corps  solide. 

Supposons  maintenant  que  nous  ajons  un  métal,  par  exemple 
du  zinc,  dans  une  solution  d'un  sel  de  zinc  (sulfate  de  zinc).  Le 
métal  zinc  tend  à  pénétrer  dans  la  solution  sous  forme  d'ions  et 
émet  quelques  ions  positifs,  ce  qui  charge  la  solution  saline  posi- 
tivement et  le  zinc  négativement.  Cela  produit,  comme  dans  le 
cas  des  deux  solutions  de  sel  marin  inégalement  concentrées,  une 
force  contre-électromotrice  à  la  surface  de  séparation  empêchant 
ainsi  que  plus  de  zinc  puisse  pénétrer  dans  la  solution.  En  effet, 
la  force  électrique  agit  contre  la  force  osmotique.  Cela  a  lieu 
aussi  longtemps  que  la  pression  osmotique  des  ions  de  zinc  dans 
la  solution  est  plus  petite  que  la  pression  de  dissolution  du  zinc, 
appelée  aussi  pression  de  dissolution  électroly tique  du  zinc. 
La  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  la  solution  normale  du 
zinc  est  proportionnelle  au  logarithme  du  rapport  de  la  pression 
de  dissolution  du  zinc  à  la  pression  osmotique  des  ions  de  zinc 
dans  la  solution  de  sel  de  zinc. 

Imaginons  maintenant  une  plaque  de  cuivre  entourée  d'une 
solution  normale  d'un  sel  de  cuivre.  Le  même  raisonnement  que 
dans  le  cas  ci-dessus  peut  s'appliquer.  Par  conséquent,  si  nous 
réunissons  d'une  manière  convenable  les  deux  solutions  et  si  nous 
mettons  en  contact  les  deux  plaques  métalliques  au  moyen  d'un 
fil  métallique,  nous  obtiendrons  un  élément  Daniell  mis  en  court- 
circuit.  Le  zinc  peut  maintenant  donner  suite  à  sa  tendance  de  se 
dissoudre,  pourvu  qu'une  quantité  équivalente  de  cuivre  se  dépose 
en  même  temps  ;  suivant  la  valeur  de  la  pression  de  dissolution,  c'est 
l'un  ou  l'autre  des  deux  métaux  qui  se  dissout.  Elle  est  plus  grande 
pour  le  zinc,  par  conséquent  c'est  le  zinc  qui  se  dissoudra. 
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Nous  avons  négligé  ici  les  différences  de  polentiel  enlré  les  deux 
solutions  et  les  deux  métaux.  En  effet,  elles  sont  tellement  faibles 
qu'elles  peuvent  être  négligées  sans  inconvénient  par  rapport  à 
celles  qui  se  manifestent  à  la  surface  de  séparation  des  solutions 
et  des  métaux. 

On  a  tiré  des  conclusions  des  phénomènes  électrocapillaires  au 
sujet  de  la  valeur  de  la  différence  de  polentiel  entre  un  métal  et  le 
liquide  qui  le  baigne.  Les  mesures  les  plus  précises  ont  été  faites 
pour  le  mercure.  On  peut  donc  construire  des  éléments  galva- 
niques avec  du  mercure  et  un  autre  métal  par  Tinterposilion  d'un 
liquide  et  déterminer  la  force  électromotrîce  totale  de  cet  élément. 
On  obtient  ainsi  en  même  temps  la  différence  de  potentiel  entre 
Taulre  métal  et  le  liquide  qui  l'entoure.  Il  est  ensuite  facile  de 
calculer,  au  moyen  des  différences  de  potentiel  ainsi  obtenues,  les 
pressions  de  dissolution  électrolytiqnes  des  métaux.  On  obtient 
de  cette  façon  des  valeurs  extraordinairement  grandes  ou  petites, 
par  exemple  pour  le  magnésium  lo^*,  pour  le  zinc  lo*^,  pour  le 
cuivre  lo"*®  atmosphères. 

On  a  fait  une  application  de  cette  loi  à  la  détermination  de  la 
pression  osmotique  des  ions  dans  les  solutions  où  ils  se  trouvent 
en  quantité  très  faible.  Tel  est  le  cas  des  sels  doubles,  comme  le 
cyanure  de  potassium  et  d'argent  K  AgC^N^,  dont  les  ions  princi- 
paux sont  K  et  AgC^N".  Une  très  faible  partie  des  ions  AgC^N^ 
est  cependant  dissociée  en  ions  Ag  et  2  GN.  On  peut  alors  déter- 
miner d'une  manière  quantitative  cette  dissociation  au  moyen  des 
forces  éiectromotrices  de  combinaisons  galvaniques  dans  lesquelles 
des  solutions  de  tels  sels  sont  employées. 

Résumé. 

Nous  avons  essayé  de  donner,  dans  ce  qui  précède,  une  vue 
d'ensemble  sur  Télat  actuel  de  la  théorie  de  la  dissociation  éleclro- 
lyti(|ue.  Au  début,  elle  a  provoqué  de  la  part  des  chimistes  une 
opposition  très  vive,  car  il  était  complètement  contraire  aux  idées 
régnantes  d'admettre  des  atomes  libres,  comme  par  exemple 
le  sodium  et  le  chlore,  dans  une  solution  de  chlorure  de 
sodium.  Un  grand  nombre  de  chimistes  de  la  vieille  école  ne 
peuvent  pas  encore  aujourd'hui  se  réconcilier  avec  les  non>'elles 
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idées,  bien  qu'ils  ne  puissent  pas  montrer  qu'elles  soient  en 
contradiction  avec  Texpérience.  La  grande  foule  de  questions 
chimiques  importantes  que  cette  théorie  a  pu  résoudre  de  la 
manière  la  plus  simple,  la  quantité  de  faits  nouveaux  qu'elle  a 
permis  de  prévoir  et  de  découvrir,  le  caractère  de  sciences  exactes 
qu'elle  a  imprimé  aux  branches  de  la  Science  qu'elle  a  effleurées, 
lui  ont  pourtant  conquis  rapidement  une  autorité  générale.  Les 
services  les  plus  importants  qu'elle  a  rendus  sont,  en  somme,  les 
suivants  : 

Elle  a  fait  triompher  la  théorie  extrêmement  Importante  de 
Van'tHofTsur  les  solutions,  en  écartant  les  nombreuses  «  excep- 
tions »  qui  s'y  étaient  opposées;  elle  a  fourni  l'explication  des 
propriétés  additives  particulières  qui  se  présentent  partout;  elle 
a  créé  une  base  rationnelle  à  l'analyse  chimique;  elle  a  éclairé 
le  mécanisme  des  réactions  chimiques  cataljtiques;  elle  a  permis 
le  calcul  quantitatif  des  conditions  d'équilibre  des  électrolytes  et 
des  solutions,  entre  autres  des  phénomènes  de  neutralisation  et 
de  l'hj'droljse;  elle  a  fourni  enfin  une  représentation  mécanique 
de  la  manière  dont  se  produisent  les  forces  électromotrices,  qui 
faisait  l'objet  de  discussions  depuis  l'époque  de  Vol  ta  et  de  Gal- 
vani.  Par  le  fait  que  les  solutions  jouent  un  rôle  dominant  dans  la 
nature  organique  et  inorganique,  elle  a  donné  des  explications 
importantes  sur  des  questions  difficiles  de  la  Physiologie,  de 
l'Hydrographie  et  de  la  Géologie,  et  tout  indique  que  son  appli- 
cation dans  ces  branches  de  la  Science  amènera  encore  d'immenses 
progrès. 
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groupe  de  l'oxygène.  Les  séries  diflerenles  de  Lî  et  H  n^ont  pa<i 
été  séparées. 

3.  Le  groupe  étroit  consisle  en  deux  ou  trois  séries  simples 
dont  les  termes  correspondants  forment  des  doublets  ou  des  tri* 
plets,  caractérisés  par  les  diflférences  constantes  entre  les  fré- 
quences des  raies.  Les  séries  possèdent  des  limites  séparées,  dont 
les  diSerences  sont  exprimées  par  les  mêmes  nombres  constants 
que  les  différences  des  termes  spéciaux. 

La  série  la  moins  réfrangible  [S|]  est  la  plus  forte,  et  la  plus 
réfrangible,  [83]  ou[S3],  la  plus  faible.  Les  diSTérences  constantes 
des  fréquences  n  sont  désignées  par  v  pour  les  doublets  et  par  v, 
et  Va  pour  les  tri  plets.  En  général  on  a  approximativement  V|  =  2  v^. 
Les  variations  qu'on  trouve  dans  les  valeurs  des  v  sont  irrégulière^ 
et  tombent  dans  les  limites  des  erreurs  d^observation.  Mais  si  un 
examen  encore  plus  minutieux  révélait  de  petits  écarts  réguliers, 
on  trouverait  probablement,  comme  dans  les  groupes  nébuleux, 
des  composantes  faibles  correspondant  aux  différences  exactes. 

4.  Le  groupe  nébuleux  est  formé  de  séries  doubles  ou  triples 
de  la  même  manière  que  le  groupe  étroit,  mais  les  deux  premiers 
termes  des  triplets  et  le  premier  terme  des  doublets  sont  eux- 
mêmes  des  raies  composées. 

Voici,  comme  exemple  pour  montrer  leur  constitution,  letriplel 
Cd[D,  2]  d'après  les  déterminations  de  MM.  Kaiser  et  Rungc. 
L'intensité  /  va  en  décroissant  de  i  à  6. 


I.        /.  n.  V,.  1.        I.  /i.  V,.  I. 


I. 


i3     (4)     >.7665,73     ii7«,33     xS    (n)    a8837,o6    5{'i,39     33     (1)    3937^.,". 

19.     (->.)    27077,^^     1171, ii     22    (1.)    288^8,96 
z,  18,2") 

II     (I)     27691,77 

Les  raies  différentes  sont  désignées  par  des  indices  doubles  I, 
dont  le  premier  nombre  se  rapporte  à  la  raie  composée  et  le  second 
à  la  composante.  Nous  avons  donc  dans  les  groupes  nébuleux  aux 

triplets  six  séries  spéciales  D||,  D|  a,  D|  3  ;  D229  D^j;  Dis.  La  série 
D|  I  contient  les  raies  les  plus  fortes.  L'intensité  croit  avec  le  pre- 
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roier  indice  et  diminue  lorsque  l'autre  augmente.  Les  composantes 
du  même  ordre  ont  les  mêmes  différences  V|,  V2,  qui  coïncident 
aussi  avec  les  diflférences  correspondantes  des  séries  étroites.  Nous 
citerons  à  titre  d*exemple  les  moyennes  des  valears  de  V|  et  v^  de 
tous  les  triplets  des  éléments  suivants  : 


Groupe. 

Ca. 

Sr. 

Zn. 

Cd. 

J  étroit 

'  ]  nébuleux.. . 

io5,8i 
«o5,99 

394, a5 
394,12 

389,1 5 
388,93 

1171,18 
1171,08 

1  étroit 

*  )  nébuleux.. . 

5a, 17 
5a, ai 

186,86 
186,9a 

189,79 
190,10 

54a, «4 
54a, 35 

Les  différences  Xf  et  Xa  diminuent,  quand  le  numéro  d'ordre 
des  triplets  augmente,  de  manière  que  les  composantes  ne  peuvent 
être  séparées  que  dans  les  premiers  termes  des  séries.  Quand  la 
dispersion  ne  suffît  pas  pour  séparer  les  composantes,  la  raie  com- 
posée se  montre  nébuleuse  du  côté  du  rouge,  où  sont  situées  les 
composantes  faibles.  Par  analogie  nous  concluons  que  les  raies 
étroites,  qui,  dans  certains  cas,  se  montrent  nébuleuses  aussi, 
possèdent  des  composantes  analogues  à  celles  que  nous  venons  de 
décrire,  mais  beaucoup  plus  serrées.  Nous  supposons  comme 
possible  que  le  groupe  étroit  et  le  groupe  nébuleux  se  corres- 
pondent de  la  même  manière  que  deux  termes  d'une  série. 

La  complication  des  triplets  nébuleux  augmente  avec  la  masse 
atomique  et  avec  la  valence  des  éléments. 

5.  Les  séries  étroites  et  les  séries  nébuleuses  du  même  ordre 
convergent  vers  la  même  limite. 

Pour  les  neuf  séries  en  question  il  existe  trois  limites  distinctes, 
dont  les  différences  sont  V|  etV].  Ainsi  Si,  D|,,  D|,,  D^  ont  une 
limite  commune;  de  même  S2,  Daa,  D23  et  enfin  Sj  et  D33.  Quant 
aux  séries  nébuleuses  Du,  Dia,  D|3  comparées  entre  elles,  on 
constate  cette  loi  en  voyant  les  différences  X|  et  Xa  diminuer  vite  de 
terme  en  terme.  Mais  la  coïncidence  des  limites  S«  et  D^  des  séries 
correspondantes  S  et  D  a  été  mise  en  doute  par  MM.  Kayser  et 
Runge.  C'est  pourquoi  je  donnerai  les  valeurs  des  limites  pour  les 
deux  groupes,  calculées  dans  ce  but  spécial  en  ne  faisant  usage 
que  des  termes  les  plus  élevés  de  chaque  série  pour  éliminer 
autant  que  possible  l'influence  de  notre  connaissance  imparfaite 
C.  P.,  II.  i4 
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de  la  formule  des  séries.  Les  valeurs  correspondent  aux  séries  S| 
et  D|,  mais  elles  ont  été  calculées  en  faisant  usage  de  toutes  les 
raies  connues  dans  les  termes  employés. 

Élémenl.                                  S..  D..                      Diff. 

H 27418,75  27418,79  —0,04 

Hei 29229., 63  29222,70  —  0,07 

Hen 27175,00  27174,47  -+-0,53 

0| 232o5,4o  232o4}42  -^0,98 

Oïl 21207,66  21206,14  -h  1,52 

Li 28582,16  28582,92  —  0,76 

Na 24471 ,36  24468,89  -h  2,47 

K 21951,39  21959,52  —  8,i3 

Gu 3i552,55  3i535,4i  -^17, i4 

Ap 30644,89  3o65i,72  —6,83 

Mg 39755,32  39753,71  -h  1,61 

Ca 33998,68  33919,68  -1-79,00 

Sr 3io34,o4  3i025,oi  -1-9,03 

Zn 4^880,06  4*877,70  -+-  2,36 

Cd 40717,14  40716,42  -»-  0,72 

Al 48159,48  48152,59  -^6,89 

In 44450,07  44446,80  -¥■   3,27 

Tl 41469,63  41469,31  -H  0,32 


On  trouve  des  différences  sensibles  pour  les  éléments  dont  le> 
spectres  ne  sont  pas  connus  avec  un  assez  grand  nombre  de 
termes  pour  permettre  de  déterminer  exactement  les  limites 
cherchées,  et,  en  outre,  pour  Ca,  dans  le  spectre  duquel  il  semble 
y  avoir  quelque  incertitude  dans  les  déterminations  de  MM.  Kav.<^r 
et  Runge.  Mes  calculs  originaux  ont  donné 

Ca.[S]  r=  33986,1,        Ca.[D]  =  33983,8, 

de  manière  que  la  difTérence  mentionnée  ne  suffit  pas  pour  mettre 
en  doute  l'exactitude  de  la  loi  établie. 


6.  Toutes  les  séries  connues  possèdent  approximativement 
la  même /orme.  Soient  n  le  nombre  d'ondes,  m  le  numéro  d'ordrt* 
d^un  terme  dans  une  série  et  n  ^^  ^  {'^)  l'équation  de  la  série. 
Alors  Téquation  de  toute  autre  série  peut  être  exprimée  approxi- 
mativement par  l'équation  /i  —  a  =  F(m  —  [x),  où  une  série  peut 
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être  amenée  à  coïncider  approximalivement  avec  toute  autre  série 
en  la  déplaçant  parallèlement  aux  axes  de  n  et  de  m. 

La  loi  n^est  pas  exacte,  mais  Taccord  des  séries  différentes  est 
assez  grand  pour  qu'on  puisse  considérer  les  écarts  comme  des 
perturbations  d'une  loi  idéale.  Nous  y  reviendrons  dans  le  para- 
graphe 9. 

7.  Dans  une  première  approximation,  une  série  quelconque 
peut  être  représentée  par  une  équation  de  la  forme 

N„ 
vz  n  -~-  /i-  — 


où  /!«  est  la  limite  vers  laquelle  tend  la  valeur  de  /i,  quand  m  de- 
vient infîni,  et  No  une  constante.  On  a  de  sérieuses  raisons  de  sup- 
poser que  cette  constante  a  la  même  valeur  dans  toutes  les  séries 
et  forme  la  mesure  commune  d'une  certaine  espèce  de  vibrations. 
De  la  formule  de  Balmer,  qui  peut  s'écrire 


,.  =  .09675,00(1 --Î5J 


on  tire 

No  "  109675,00 

dans  le  vide  (déterminations  de  M.  Rowland). 

Le  double  signe  de  la  formule  générale  signifie  que  des  valeurs 
négatives  de  n  correspondent  à  des  raies  réelles  aussi  bien  que  des 
valeurs  positives. 

D'autres  formules  approchées  sont  déjà  citées  au  Chapitre  L 

8.  Les  séries  principales  et  les  séries  étroites  d'un  même 
spectre  peuvent  être  représentées  par  une  seule  équation  à  deux 
paramètres  variables.  En  désignant  par  m^  et  m^  les  numéros 
d'ordre  des  termes  des  séries  principales  et  des  séries  étroites,  cette 
équation  peut  s'écrire,  en  première  approximation, 


n 


où  ; ^ — -^  représente  la  limite  P.  de  la  série  principale  (/?!•  va- 

(m,— (!,)«      ^  r  r        \      • 

riable)  et , — ;  la  limite  S.  de  la  série  étroite  (m*  variable). 

S.  coïncide  comme  nous  le  savons  avec  la  limite  D.  des  séries 
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nébuleuses.  La  différence  des  deux  limites  donne  le  terme  commun 
et  le  plus  fort  des  deux  séries.  Comme  les  limites  peuvent  élre 
calculées  avec  une  précision  considérable  indépendamment  de  la 
connaissance  de  la  formule  vraie  des  séries,  Tapproximation  de  ce 
terme  est  incomparablement  plus  grande  que  celle  des  autres. 
Voici  les  valeurs  des  limites  P.  et  S«  des  séries  principales  et 
étroites  et  les  valeurs  observées  du  terme  (P,i)  ou  (S,  i).  Au  lieu 
des  valeurs  directement  calculées  de  S«  j^ai  introduit  les  moyennes 
plus  exactes  de  j(S.  -|-  D.).  (  Voir  n'*  5.) 

P—  s—  P«  — S«.         (P,0.  Diff. 

Hei 38452,89 

Heu 3ao32,a6 

Li 43482,53 

Na, 41452,61 

Nai 41452,61 

Kt 35008,92 

Kt 35008,92 

Rb, 33706,66 

Rbi 33705,59 

Les  grands  écarts  de  He  ne  sont  pas  surprenants,  parce  que 
les  deux  raies  en  question,  qui  appartiennent  au  spectre  infra- 
rouge, ne  possèdent  pas  une  précision  comparable  à  celle  des 
autres.  En  effet,  les  valeurs  calculées  sont  situées  dans  les  limites 
des  erreurs  d'observation.  (Pour  la  formule,  voir  aussi  le  numéro 
suivant.) 

9.  A  côté  des  séries  traitées  ci-dessus,  il  y  a,  dans  la  plupart  des 
spectres  examinés,  un  grand  nombre  de  raies  simples,  de  doublets 
et  de  triplets  de  diSTérentes  espèces.  Ces  raies  semblent  faire  partie 
d'autres  séries  analogues,  dont  nous  avons  des  exemples  avec  He 
et  O  (He,i  et  Ou),  de  telle  sorte  qu'on  est  porté  à  croire  que  les 
spectres  du  typel  possèdent  à  la  fois  des  séries  simples,  des  séries 
doubles  et  des  séries  triples,  lesquelles  forment  un  seul  système 
cohérent  dont  toutes  les  séries  peuvent  être  comprises  dans  une 
seule  formule.  Bien  qu'on  ne  puisse  à  présent  établir  une  telle 
formule  sans  avoir  recours  à  des  suppositions  qui  ne  reposent  que 
sur  des  analogies,  la  forme  générale  de  l'équation  ne  semble  pas 


29222,67 

923o,22 

8950,14 

-f- 280,08 

^7«74,47 

4857,79 

4900,65 

-  4^,86 

28582 , 54 

14899,99 

i49o3,o3 

-  3,04 

24470,13 

16982,48 

16972,70 

-^  9,78 

24487,3a 

16965,29 

16955,51 

-^  9,78 

21955,46 

i3o53,46 

i3o4i ,72 

^  ««,74 

220l3,3l 

12995,61 

12984,63 

-  10,98 

20869,15 

12837, 5i 

12798,95 

-^   38,56 

21098,83 

12606,76 

12575, 18 

-  3i,58 
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douteuse,  et  nous  en  donnerons  un  tracé  schématique  pour  indi- 
quer au  moins  la  marche  de  ces  recherches. 

Dans  ce  but,  il  est  d'abord  nécessaire  d'introduire  des  notations 
spéciales  pour  toutes  les  espèces  diflférentes  de  séries  que  nous 
connaissons.  Soit  donc  le  numéro  d'ordre 

d'une  composante  d'une  raie  composée  (i,  7.  3  ) k 

d'une  raie  composée  d'un  triplet  (i,  2,  3) / 

d'un  triplet  (ou  doublet)  d'un  groupe  (i  à  x  ) t 

d'un  groupe  (i  groupe  nébuleux,  a  groupe  étroit).. .  g 

d'un  groupe  principal  d'un  spectre  (i  à  90) p 

OÙ  le  numéro  i  correspond  toujours  à  la  raie  la  plus  forte  de  son 
espèce. 

De  cette  manière,  nous  aurons  le  nombre  d'ondes  d'une  raie 
quelconque  d'un  spectre 

n  —  F(X-,  Lt^  g,  p.  ...  ) 

en  fonction  d'un  certain  nombre  de  paramètres  indépendants  et, 
en  outre,  de  constantes  spécifiques  de  chaque  élément.  Nous  sup- 
posons qu'il  y  a  un  grand  nombre  de  séries  d'espèces  diSTérentes 
correspondant  aux  paramètres  donnés  :  séries  de  composantes  ou 
raies  composées,  triplets,  séries  triples,  séries  de  groupes,  groupes 
principaux,  dont  quelques-unes  possèdent  un  nombre  illimité  de 
termes  et  d'autres  un  nombre  limité.  Chaque  raie  entre  donc 
d'abord  comme  composante  dans  une  raie  composée.  De  ces  raies 
composées  sont  formés  les  triplets.  Les  triplets,  à  leur  tour, 
donnent  les  séries  triples  ou  les  groupes.  Les  groupes  nébuleux  et 
étroits  forment  un  groupe  principal  et  tous  les  groupes  principaux 
donnent  le  spectre.  D'après  l'analogie  des  séries  connues,  nous 
supposons  de  plus  que  toute  série  s'approche  d'une  limite  finie 
quand  le  numéro  d'ordre  des  termes  augmente. 

Sous  ces  hypothèses,  le  nombre  d'ondes  de  chaque  raie  d'une 
série  quelconque  peut  être  exprimé  par  la  somme  de  deux  quan- 
tités dont  l'une  correspond  à  la  valeur  00  du  paramètre  variable 
(Ar,  /,  /,  . . .  )  et  en  est  indépendante,  et  dont  l'autre,  qui  en  dé- 
pend, s'annule  quand  le  paramètre  devient  infini.  Nous  désigne- 
rons ces  deux  termes  dans  les  séries  diflférentes  par  K^,  K;  L^,  L; 
T^,  T;  etc.,  correspondant  aux  paramètres  k,  l,  t,  .... 
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Pour  la   première  série  de  composantes  ou  la   première  raii^ 
composée  d'un  triplet  nébuleux  nous  avons  donc 

et,  en  ajant  égard  aux  résultats  des  recherches  spéciales,  nous 
trouvons  que  la  limite  K^  est  indépendante  de  k^  mais  dépend  de 
l^  t,  g,  p;  K  au  contraire,  qui  est  indépendant  de  /  [en  raison 
des  différences  constantes  x  entre  les  composantes  correspon- 
dantes des  raies  composées  {voir  n*'4)],  est  fonction  de  A*,  /,  g^  p 
et  s^annule  quand  Pun  quelconque  de  ces  quatre  paramètres 
devient  infini  indépendamment  des  valeurs  des  autres.  Nous  con- 
signerons ce  résultat  en  écrivant 

(I)  n  =  K.  (/,  /,  ^,/>)  [A-]  -4-  K(ko,  /o,  ^o, Po)  [ / 1, 

les  crochets  contenant  ceux  des  paramètres  qui  n'entrent  pas  dans 
les  fonctions  et  les  indices  o  indiquant  que  la  fonction  s'annule 
quand  le  paramètre  en  question  devient  infini. 

De  la  même  manière  nous  obtenons  pour  les  asymptotes  K^ 

Car  les  valeurs  de  K^  des  raies  diflerentes  d'un  triplet  forment 
elles-mêmes  un  triplet  dont  la  limite  L^  est  indépendante  de  /  et 
naturellement  aussi  de  A'.  L'autre  terme  L,  qui  dépend  de  /  et 
disparaît  pour  /  r=  oo,  varie  aussi  avec  p  parce  que  les  raies  des 
doublets  ou  triplets  d'une  série  principale  deviennent  de  plus  en 
plus  serrées  quand  le  numéro  d'ordre/?  des  termes  croît,  et  pour 
p  =z(x>il  s'annule  indépendamment  de  la  valeur  de  /.  Au  contraire 
L  est  indépendant  non  seulement  de  A*,  qui  n'entre  pas  du  tout 
dans  K^,  mais  aussi  de  t  et  de  gf  puisque  les  différences  des 
nombres  d'ondes  sont  constantes  pour  tous  les  triplets  d'une  série 
triple  et  les  mêmes  dans  les  séries  nébuleuses  et  étroites. 

Des    considérations  analogues   nous   conduisent  ensuite  aux 
équations 

et 
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où,  par  exemple,  la  coïncidence  des  liuiiles  des  séries  nébuleuses 
et  étroites  démontre  que  T«  est  indépendant  de  g. 

En  portant  maintenant  dans  (3)  la  valeur  de  T  donnée  par 
Téquation  (4),  puis  en  (2)  la  valeur  de  L«,  et  enfin  en  (i)  celle 
de  K«,  Texpression  de  n  devient 

n  =T.(/>)    -G.(/)-4-G(r,^)-L(/,/>;4-K(A-,f,^,/?;, 

Les  paramètres  entre  crochets  ont  été  supprimés,  de  même  que  les 
indices  o  des  paramètres  variables  des  fonctions  spéciales,  les- 
quelles possèdent  toutes  la  propriété  commune  de  disparaître 
quand  un  quelconque  de  leurs  paramètres  devient  infini. 

La  formule  contient  tous  les  résultats  exposés  ci-dessus.  Soit, 
par  exemple,  /|  le  numéro  d'ordre  de  la  première  raie  composée, 
I2  celui  de  la  deuxième  du  même  triplet/|  dans  le  groupe  triple  ^1 
du  groupe  principal />i,  et  supposons  que  nous  avons  choisi  dans 
les  deux  raies  composées  la  composante  du  même  ordre  k^.  Alors 
les  expressions  des  nombres  d^ondes  des  deux  raies  deviennent 

/»i^T.(/>,)-G.(/,)^G(/,,  ^,)-L(/,,/>,  )-+-K(Ar,,  f„  ^i,/>,), 
«1  =  T.  (/?i  )  —  G,  ( /,  )  -h  G(r,,  ^,  )  —  L(/„  px )  -+-  K(A-,,  /,,  gi,  pt }, 

et  la  diOerence 

n,~  /i|  =  L(/,,  ^1)— L(/i, />i)  =  vi. 

Cette  différence  est  donc,  conformément  à  Texpérience,  indé- 
pendante du  numéro  du  triplet  ^1,  que  nous  avons  choisi,  et  aussi 
du  groupe  gt  et  du  numéro  kt  de  la  composante,  mais  elle  varie 
avec  le  groupe  principal /?i  et  avec  les  raies  /  du  triplet. 

De  même  nous  voyons  que  la  limite  d'une  série  de  raies  simples 
du  groupe  nébuleux,  laquelle  correspond,  par  exemple,  à  des  va- 
leurs finies  A*! ,  1%^  g\j  p%j  devient  pour  ^  =  00 

La  limite  correspondant  à  /  ==  00  est  donc  la  même  dans  toutes  les 
séries  qui  ont  les  mêmes  valeurs  de  p  et  de  /,  indépendamment 
des  valeurs  de  k  et  de  g^  ce  qui  s'accorde  parfaitement  avec  l'ex- 
périence. 

Cependant  l'expression  de  n  n'a  pas  d'autre  prétention  que  de 
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montrer  schématiquement  la  forme  générale  de  la  fonction.  Car  on 
ne  peut  douter  qu*il  y  ait  encore  d^autres  paramètres  entiers  qui 
augmentent  le  nombre  des  termes  dans  la  formule  vraie  de  /i.  De 
plus,  il  n'est  pas  impossible  que  l'une  ou  l'autre  des  hypothèses 
qui  sont  à  la  base  de  ce  raisonnement  soit  modifiée,  quand  nous 
aurons  obtenu  des  connaissances  plus  complètes  de  la  constitution 
des  séries  spéciales. 

Il  nous  resterait  encore  à  étudier  les  formes  des  termes  spé- 
ciaux de  l'expression  de  n;  mais  ces  recherches  n'étant  pas  ache- 
vées, nous  nous  contenterons  de  renvoyer  à  l'exposition  déjà 
donnée  des  formes  des  séries  simples.  Dans  Texpression  donnée 

au  n®  8,  par  exemple,  le  premier  terme  - — -j — -  correspond  à 

T.(/>)  -  L(/, p)  el  le  second  ^^^^"^^^  à  G.(0  -  G^^  g)  dans 

la  formule  générale  de  n.  Bien  que  cette  formule  ne  soit  pas  com- 
plète,  nous  voyons  que  l'on  ne  peut  espérer  trouver  la  forme  exacte 
des  séries,  si  l'on  continue  à  exprimer  une  somme  de  deux  termes 
différents  et  dépendant  de  deux  variables  au  moins  par  un  seul 
terme  à  une  variable.  Pour  H,  où  le  terme  L{lj p)  disparaît,  la 
formule  simple  suffit  à  rendre  exactement  les  observations. 


10.  Quand  la  valence  et  la  masse  atomique  augmentent,  les 
spectres  deviennent  de  plus  en  plus  compliqués,  mais  l'expérience 
a  montré  jusqu'ici  qu'à  chaque  raie  d'un  spectre  plus  simple  cor- 
respond toujours  une  raie  au  moins  d'un  spectre  plus  compliqué. 

L'influence  de  la  nature  chimique  du  gaz  incandescent  sur  les 
spectres  est  de  même  espèce  que  dans  tous  les  autres  cas  connus, 
et  nous  pouvons  dire  en  général  que 

Le  nombre  d^ ondes  qui  correspond  à  une  /orme  de  vibration 
quelconque  est  une  /onction  périodique  de  la  masse  atomique 
de  l^ élément. 

On  peut  donc  former  autant  de  fonctions  périodiques  qu*il  y  a 
de  modes  de  vibration  différents  dans  un  spectre  quelconque  el 
en  outre  toutes  les  constantes  des  équations  des  séries  varient 
périodiquement.  Comme  ces  fonctions  suivent  à  peu  près  la  même 
marche,  il  est  toujours  possible  d'interpoler,  avec  une  certaine 
approximation,  la  position  d'une  raie  ou  d'une  série  quelconque 
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d'an  élément,  quand  on  connaît  celle  raarche  générale  des  fonc- 
tions. 

Nous  donnerons  comme  exemples  les  deux  fonctions  qui  sont 
connues  dans  le  plus  grand  nombre  d'éléments,  à  savoir  la  limite 
commune  n,  des  séries  nébuleuses  et  étroites  du  premier  ordre 
(/  =  i)  et  les  valeurs  des  différences  constantes  v  des  doublets  el 
V|,  Va  des  Iriplets  du  groupe  principal  ordinaire  (/>  =  i).  Dans  le 
dernier  cas,  comme  la  valeur  de  V|  augmente  très  rapidement  avec 
la  masse  atomique  et  à  peu  près  proportionnellement  au  carré  de 
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Masses     atomiques. 


cette  quantité,   nous  préférons  représenter  graphiquement  les 

valeurs  de  — pj-^»  P  étant  la  masse  atomique  de  l'élément.  Dans 

la  plupart  des  éléments,  n^  est  la  mojenne  des  limites  D«  et  S« 
des  séries  nébuleuses  el  étroites.  Ces  deux  quantités  sont  repré 
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SUR 


L'ÉLECTRICITÉ  DE  CONTACT, 

Par  C.  CHRISTIANSEN, 

PROFESSEUR  A  L'ÉCOLE   POLYTECHNIQUE  DE   COPENHAGUE. 


Traduit  de  rallemand  par  G.  Raveau. 


L'histoire  des  Sciences  naturelles  n'offre  rien  qui  puisse  riva- 
liser d'intérêt  avec  le  développement  de  la  théorie  de  TÉleclricité. 
Elle  part  de  phénomènes  qui,  pour  surprenants  qu'ils  puissent 
être,  paraissent  bien  minces  et  peu  féconds.  Son  étude  conduit 
bientôt  cependant  à  des  résultais  dont  l'étrangeté  surprend  tout 
d'abord  et  dont  apparaît  ensuite  l'importance  profonde  dans  la 
Science  et  la  vie  pratique.  Les  débuts  sont  l'œuvre  du  hasard  et  le 
développement  est  saccadé.  On  se  heurte  brusquement  à  des  diffi- 
cultés inattendues;  des  problèmes  fondamentaux  attendent  depuis 
un  siècle  une  solution,  tandis  que,  dans  d'autres  branches,  des 
résultats  importants  et  pratiques  se  présentent  presque  d'eux- 
mêmes. 

Cela  est  surtout  vrai  de  la  découverte  de  l'électricité  de  contact 
parVolta.  Partant  des  actions  électrophysiologiques  découvertes 
j)ar  Galvani,  Volta  arrive,  par  une  admirable  série  d'expériences 
difficiles  et  ingénieuses,  à  la  découverte  de  l'électricité  de  contact; 
l'étude  des  courants  produits  par  la  pile  se  mon  ire  extraordinaire- 
ment  riche  en  résultais  nouveaux  et  intéressants,  mais  sans  nous 
faire  mieux  comprendre  l'origine  du  courant.  Cent  ans  se  sont 
écoulés  depuis  la  découverte  de  Volta,  l'électricité  s'inlroduit  de 
toules  parts  dans  notre  vie,  et  cependant  nous  ne  savons  rien  de 
plus  que  Volta  sur  la  cause  de  l'électricité  de  contact. 
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Il  en  est  des  autres  sources  d'électricité  comme  de  Télectricité 
de  contact.  Les  plus  importantes  sont  le  frottement,  la  thermo- 
électricité et  l'induction.  Elles  peuvent  toutes  produire  des  cou- 
rants électriques,  et  ces  courants  sont  certainement  identiques  sous 
tous  les  rapports,  ils  ont  les  mêmes  propriétés,  produisent  les 
mêmes  effets.  On  devrait  s'attendre  à  trouver  identiques  les  ac- 
tions qui  leur  donnent  naissance.  Tel  est  peut-être  le  cas,  mais 
nous  ne  nous  en  rendons  aucun  compte.  Quelle  ressemblance 
peut-on  trouver,  par  exemple,  entre  le  frottement  et  l'induction? 
Et  pourtant  nous  ne  pouvons  nous  empêcher  de  croire  et  d'espé- 
rer qu'une  étude  approfondie  de  ce  qui  se  passe  à  l'intérieur  des 
corps  nous  apportera  le  mot  de  toutes  ces  énigmes. 

Venons  à. notre  sujet;  voici  sous  quels  points  de  vue  nous  l'en- 
visageons :  Nous  décrivons  tout  d'abord  les  méthodes  expérimen- 
tales les  plus  importantes,  qui  ont  servi  à  démontrer  l'existence 
de  l'électricité  de  contact  et  à  la  mesurer.  Nous  donnons  ensuite 
un  aperçu  des  résultats  obtenus.  Enfin,  nous  exposons  les  opinions 
relatives  à  l'origine  de  l'électricité  de  contact. 

I.  —  Méthodes  expérimentales. 

1.  Dans  les  Annales  de  Chimie  [t.  XL,  an  X  (1801)],  Volta 
lui-même  décrit  comment  il  décèle  l'électricité  de  contact  par 
l'emploi  du  condensateur;  il  emploie  des  lames  de  condensateur 
polies  qui  sont  d'abord  au  contact  et  qu'on  sépare  ensuite,  ou 
bien  il  fait  usage  de  lames  vernies;  il  détermine  ainsi  les  circon- 
stances essentielles,  indique  également  le  rôle  des  liquides,  qui 
ont  parfois  une  grande  influence  sur  l'excitation;  le  tout  avec 
une  clarté  et  une  rigueur  vraiment  classiques. 

Toutefois  la  méthode  de  Volta,  sous  sa  forme  originale,  n'est 
guère  propre  à  des  mesures  exactes.  Dans  cette  direction  nous 
devons  beaucoup,  en  particulier,  à  R.  Kohlrausch  et  à  H.  Pellat. 

R.  Kohlrausch  (*  )  a  d'abord  décrit  un  condensateur  commode  ; 
l'une  des  armatures  du  condensateur  est  fixe,  elle  est  munie  d'un 
dispositif  qui  permet  de  la  rendre  parallèle  à  la  seconde;  celle-ci 
glisse  sur  une  règle  d'acier.  On  amène  d'abord  les  lames  au  voisi- 

(«)  Pogg.  Ann,,  t.  LXXXVIII,  p.  464;  i853. 
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nage  immédiat  l'une  de  l'autre  et  on  les  réunit  métalliquement; 
lorsque  ensuite  on  les  éloigne,  la  tension  croît  jusqu'à  un  point 
qui  dépend  de  la  distance  et  des  dimensions  des  lames  ;  cet  accrois- 
sement de  tension,  mesuré  par  un  électromètre  convenable,  esl 
proportionnel  à  la  différence  de  potentiel.  Pour  comparer  cette 
tension  à  celle  d'un  élément  galvanique,  on  charge  le  condensa- 
teur au  mojcn  de  l'élément  et  l'on  obtient  alors  à  i'électromètre 
des  déviations  proportionnelles  à  la  somme  ou  à  la  différence  des 
tensions  de  l'élément  et  du  condensateur. 

M.  H.  Pellat  (*)  utilise  une  méthode  de  compensation  qui  per- 
met de  mesurer  avec  beaucoup  de  précision  la  différence  de  po- 
tentiel entre  deux  armatures  de  condensateurs,  constituées  par 
des  métaux  différents.  L'une  des  armatures  A  est  reliée  à  I'élec- 
tromètre et  à  la  terre,  l'autre  B  est  chargée  par  une  source  d'élec- 
tricité de  tension  variable.  On  rompt  la  communication  entre  A 
et  la  terre,  on  éloigne  B  et  l'on  obtient  une  déviation  à  I'électro- 
mètre. Mais  on  peut  donner  à  B  une  tension  telle  que  I'électro- 
mètre ne  soit  pas  dévié  et  la  tension  propre  de  l'électromèlre  est 
alors  numériquement  égale  à  celle  de  la  source  d'électricité. 

Les  méthodes  de  R.  Kohlrausch  et  de  H.  Pellat  ont  été  em- 
ployées dans  la  plupart  des  recherches  modernes  sur  ce  sujet, 
parmi  lesquelles  nous  citerons  celles  de  Lord  Kelvin  et  de  ses 
élèves,  Ilankel,  Ayrlon  et  Perry. 

2.  Lord  Kelvin  (^)  a  indiqué  une  méthode  très  originale,  qui 
a  été  employée  avec  avantage  dans  certains  cas.  Deux  demi- 
anneaux  de  zinc  et  de  cuivre  sont  soudés  et  constituent  un  anneau 
ouvert  seulement  par  une  fente.  A  un  fil  métallique  long  et  fin  esl 
suspendue  une  aiguille  d'aluminium,  qui  se  trouve  au-dessus  de  la 
fente  séparant  les  deux  demi-anneaux.  On  donne  à  l'aiguille  une 
charge  électrique  convenable,  et  elle  est  déviée  par  la  charge  des 
demi-anneaux.  Bien  que  cette  méthode  se  prête  mal  à  des  expé- 
riences précises,  elle  a  donné  de  bons  résultats  entre  les  mains 
de  J.  Brown  pour  la  mise  en  évidence  de  l'influence  qu'exercent 
les  gaz  ambiants  sur  la  différence  de  potentiel  des  métaux. 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5' série,  t.  XXIV,  p.  i;  i88i. 
(')  Beprint  of  Papers  on  Electrostatics  and  Afagnetism,  p.  817;  187a. 
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Très  voisin  est  le  procédé  employé  par  Hallwachs  (*).  Si  V  est 
le  potentiel  de  Taiguille  d'un  électromètre  à  quadrants,  V|  et  V2 
les  potentiels  des  paires  de  quadrants,  le  moment  du  couple  qui 
agit  sur  Taiguille  est  proportionnel  à 


(Vi-V,)[v-i(V,-+.V,)]. 


Désignons  par  D  cette  grandeur.  Si  nous  relions  à  la  terre  l'une 
des  paires  de  quadrants  et  l'autre  à  l'aiguille,  en  la  portant  au 
potentiel  P,  nous  aurons,  si  p  est  la  différence  de  potentiel  au 
contact  entre  l'aiguille  et  les  quadrants, 

V,  =  P,        V,  =  o,        V  =  P  +/7, 

et  D  prendra  la  valeur 

Portons  l'aiguille  et  les  quadrants  à  la  tension  —  P,  alors 

D=D„  Dj  =  P  (-?-/>); 

par  suite, 

Dl  —  D;   _    2£ 

D,  -h  Dî  ~   P  ■ 

Connaissant  les  déviations  D4  et  D2  et  la  tension  P,  on  peut 
calculer  la  différence  de  potentiel/?.  Une  autre  méthode  a  été  pro- 
posée par  G.  Christiansen  (")  :  Une  double  lame  zinc-cuivre  est 
suspendue  entre  deux  grandes  plaques  de  métal,  normalement  à 
leur  plan.  Si  les  grandes  plaques  sont  au  même  potentiel,  la  double 
lame  s'arrête  dans  sa  position  d'équilibre.  Si  l'on  porte  les  grandes 
plaques  aux  potentiels  4-P  et  —  P,  la  double  lame  tourne  d'un 
angle  proportionnel  à  la  différence  de  potentiel  de  contact  entre  le 
zinc  et  le  cuivre. 

3.  Dans  la  méthode  d'écoulement  instituée  par  Lord  Kelvin, 
un  liquide  s'écoule  d'un  entonnoir  en  une  veine  mince,  qui  se 


(»)  Wied.  Ann.,  t.  XXIX,  p.  i;  1886. 
(»)  Wied.  Ann.,  t.  XLVIII,  p.  736;  1898. 
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AiiE8|  PhiL  Mag.,  5*  série,  t.  XXX,  p.  47;  1890,  a  proposé  comme  gém*- 

I  /  b      ^ 

ralisation  de  la  formule  de  Balmer  ;r-  =  /»  (  in ),  sans  cepcn- 

A  \         c->r  m^ }  ■ 

dant  en  faire  usage  dans  les  calculs.  La  substitution  de  m  =  M  —  n, 

où   M  est  une  constante  beaucoup  plus   grande  que  n,  conduit  à 

Y  =  A-4-Ba-+-C/i*-t-...,  formule  empirique  des  spectres  de  bandes, 

laquelle  se   trouve,  de  cette   manière,  liée  avec   celle   des  spectres 
de  lignes  du  type  I. 

RuNGE  et  Paschen,  Astroph.  Journ.,  t.  III,  p.  i  ;  1896.  Spectre  de  He. 

Formule  :   io»X-»  —  A  —  B/i-«— C/i-». 

Wied.  Ann,,  t.  LXI,  p.  641  ;  1897.  Spectres  de  O,  S,  Se.  Ces  Mé- 
moires, avec  ceux  de  MM.  Kayser  et  Runge,  contiennent  les  observa- 
tions les  plus  complètes  et  les  plus  exactes  des  spectres  de  lignes  du 
type  I.  Système  double  de  séries  chez  He  et  O. 

Balmer,  VerhandL  d,  Naturforsch,  Gesellsch,  in  Basel,  t.  XI,  p.  44^ 
462;  1896. 

Formule  :  io«X->  =  A  — 


No 


('^-^-è/ 


modification  de  la  formule  de  Rydberg.  Calcul  des  séries  de  He. 
PlCKBRiNG,  Astroph,  Journ,,  t.  IV,  p.  869;  1896. 

m* 

Formule  :  X  =  465o ;  —  loSa, 

//i  *  —  4 

pour  la  série  nouvelle  de  H. 
Thible,  Astroph.  Journ.y  t.  VI,  p.  65;  1897. 

a  -1-  (w  -r  C)* 

et  plusieurs  autres  formes. 

Formule  générale  applicable  aux  séries  des  spectres  de  bandes  aussi 
bien  qu'à  celles  des  spectres  de  lignes  du  type  I, 

VI.  —  Spectres  de  lignes  du  type  II. 

Katsbii  et  RuNGB,  Abhandl.  d.  BerL  Akad.,  1893.  Ueber  die  Spectren 
der  Elemente,  VII.  Spectres  de  Sn,  Pb,  As,  Sb,  Bi.  Découverte 
des  différences  constantes  des  nombres  d'ondes. 

Katsbb,  Abhandl.  d.  Berl.  Akad,,  1897  (Pd,  Pt,  Ru). 

Rtdbbiig,  Astroph.  Journ.,  t.  VI,  p.  139  (Cu)  et  p.  338  (argon);  1897. 
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lats,  peut-être  même  pas  à  un  seul  résultat  définitif.  Si  nous  com- 
parons les  mesures  de  Kohirausch,  de  Hanke],  de  Pellat,  d^Ayr- 
ton  et  Perry,  nous  trouvons,  il  est  vrai,  que  les  métaux,  se  rangent 
presque  toujours  dans  le  même  ordre,  mais  les  valeurs  numériques 
diffèrent  sensiblement.  Il  n'y  a  pas  à  s'en  étonner.  Nous  ne  con- 
naissons pas  de  métaux  absolument  purs  et  nous  avons  de  bonnes 
raisons  d'admettre  que  des  impuretés  minimes  peuvent  influer 
beaucoup  sur  la  place  des  métaux  dans  la  série  électrique.  Il  faut 
ajouter  l'eflet  de  l'état  physique,  écrouissage,  poli...  et,  avant  tout, 
l'influence  de  l'air  atmosphérique  qui,  vraisemblablement,  agit 
aussi  bien  par  Toxygène  que  parla  vapeur  d'eau  et  l'acide  carbo- 
nique. Enfin,  il  faut  tenir  compte  du  temps  pendant  lequel  ces 
agents  ont  pu  exercer  leur  influence. 

Les  recherches  les  plus  anciennes  sur  l'influence  de  l'air  ont  été 
exécutées  par  Pfaff*  (  *  ).  Le  résultat  fut  qu'on  ne  pouvait  mettre  en 
évidence  aucune  influence  de  la  nature  et  de  la  pression  du  gaz. 
H.  Pellat  (^)  a  étudié  avec  soin  cette  question;  il  trouve  que  la 
différence  de  potentiel  au  contact  entre  le  zinc  et  le  cuivre  aug- 
mente de  0,2  volt  environ  quand  on  raréfie  Tair  jusqu'à  une  pres- 
sion de  40""  de  mercure.  Bottomley  (')  a  été  encore  plus  loin  :  il 
trouve  que  la  différence  de  polenliel  est  la  même  sous  une  pres- 
sion de  -^  de  millimètre  de  mercure  qu'à  la  pression  ordinaire. 

En  regard  de  ce  défaut  de  sensibilité  à  la  pression  est  une 
découverte  extrêmement  curieuse  et  très  importante  par  ses  consé- 
quences, due  à  Pellat  (*).  Il  a  constaté  que  deux  lames  métal- 
liques qui  sont  restées  pendant  quelque  temps  très  voisines  l'une 
de  l'autre  changent  de  place  dans  la  série  électrique.  Il  a  trouvé, 
par  exemple,  dans  une  expérience,  une  différence  de  potentiel  de 
0,1 4o  volt  entre  une  lame  de  cuivre  et  une  lame  d'or;  lorsque  la 
lame  de  cuivre  a  été  exposée  pendant  quelque  temps  à  l'influence 
d'une  lame  de  plomb,  la  même  différence  monte  à  0,180  volt.  Au 
bout  de  quelque  temps,  la  lame  de  cuivre  revient  à  son  état  pri- 
mitif. 

Les  métaux  qui,  comme  le  platine  et  le  palladium,  absorbent 

(')  Ann,  de  Chimie,  t.  XLI,  p.  236;  1829. 

(')  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIV,  p.  1;  188 1. 

(3)  British  Ass.  lieport,  i885. 

(*)  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  I,  p.  416;  1882. 
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des  gaz,  changent  de  place  dans  la  série.  Schullze  Berge  ('  )  a  fait, 
sur  ce  sujet,  des  expériences  par  la  méthode  du  condensateur. 
L'ozone  rend  plus  négatifs  Tor  et  le  platine,  aussi  bien  que  le 
laiton.  L'hydrogène  rend  le  platine  fortement  positif.  Au  contraire, 
le  chlore  le  rend  négatif.  La  diflTérence  de  potentiel  entre  deux 
lames  de  platine,  dont  Tune  est  recouverte  d'hydrogène,  atteignait 
environ  o,  2  volt. 

Sur  le  conseil  de  Lord  Kelvin,  J.  Erskine  Murray  (^)  a  exécuté 
des  recherches  très  intéressantes  à  divers  points  de  vue,  qui  se 
rattachent  étroitement  aux  travaux  de  Pellat.  Il  montre,  par  des 
expériences  frappantes,  l'influence  énorme  qu'exerce  le  travail  des 
surfaces  métalliques  sur  la  différence  de  potentiel.  Pour  le  zinc, 
la  variation  atteint  o,3  volt,  après  un  polissage  au  tripoli  ou  à 
l'acier.  Un  lavage  à  l'alcool,  suivi  de  séchage  dans  Pair,  élevait  le 
potentiel  de  o,33  volt. 

Dans  d'autres  expériences,  très  intéressantes  aussi,  le  métal 
était  recouvert  d'un  isolant.  On  employait  surtout  la  paraffine  el 
le  verre;  les  expériences  étaient  conduites  de  telle  façon  que  toute 
influence  des  gaz  de  l'air  parait  avoir  été  exclue.  Ces  expériences 
ont  cependant  donné  presque  les  mêmes  valeurs  que  celles  où  les 
surfaces  étaient  métalliques. 

Dans  les  recherches  qui  précèdent,  on  partait  de  l'idée  que  la 
différence  de  potentiel  a  son  siège  au  contact  des  métaux.  Nous 
nous  bornerons  à  citer  quelques  recherches  dont  Tidée  directrice 
était  que  la  différence  de  potentiel  prend  naissance  au  couiacl 
du  métal  et  du  gaz  ou  d'une  couche  de  liquide,  d'oxyde,  etc. 
Celte  conception  chimique  a  été  jadis  soutenue  par  de  la  Rive  el 
un  giand  nombre  de  savants,  au  nombre  desquels  il  faut  compter 
Faraday.  Plus  tard,  elle  a  été  rejeiée  par  Lord  Kelvin. 

J.  Brown  (')  a,  dans  plusieurs  cas,  observé  un  renversement  àc 
l'ordre  des  métaux  dans  la  série  des  tensions.  Sa  méthode  dérivail 
de  la  méthode  de  l'anneau  de  Lord  Kelvin.  Dans  Tair,  le  fer  est 
positif  vis-à-vis  du  cuivre,  dans  le  sulfure  de  carbone  il  est  négatif. 
De  même,  l'ordre  du  nickel  et  du  cuivre  se  renverse,  quand  on 
les  place  dans  une  atmosphère  d'acide  chlorhydrique. 

(')  Wied.  Ann.,  t.  \II,  p.  290-  1881. 

(•)  Phii.  Mag.,  5»  série,  t.  XLVI,  p.  jaS;  i8(j8. 

(^)  Phil.  Mag,,  5-  série,  t.  VI,  p.  i\i\  1878. 
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Parmi  les  savants  qui  se  rangent  à  la  même  opinion,  citons 
particulièrement  F.  Exner  (*)  et  Oliver  Lodge  (2).  Ce  dernier  a, 
dans  un  exposé  étendu,  précisé  très  nettement  les  conceptions 
opposées  relatives  au  siège  de  la  force  éleclromotrice. 

Les  expériences  de  G.  Christiansen  (')  mettent  aussi  en  évidence 
l'influence  considérable  de  Télat  des  surfaces.  Il  employait  des 
électrodes  à  gouttes  ou  plus  exactement  des  électrodes  à  veine  de 
mercure  pur  ou  d'amalgame.  Pour  une  veine  d'amalgame,  il 
trouve  que  le  potentiel  dépend  du  temps  pendant  lequel  les  par- 
lies  superficielles  de  la  veine  sont  en  contact  avec  l'air.  Il  montre 
que  la  difierence  de  potentiel  entre  l'amalgame  de  zinc  et  le  char- 
bon s'élève  de  o,a  à  0,74  quand  ce  temps  croît  de  0,002  à  0,02  sec. 
Dans  une  autre  série  d'expériences,  il  mesure  la  difl'érence  de  po- 
tentiel entre  le  mercure  et  le  charbon  dans  Toxygène  et  l'hvdro- 
gène  et  trouve  les  valeurs  0,1 5  et  0,18  volt;  Tamalgame  de  zinc 
substitué  au  mercure  donne,  au  contraire,  les  valeurs  0,21  et 
1,01  volt.  Ici  la  présence  de  Toxygèue  a  augmenté  de  o,  80  volt  la 
difl'érence  de  potentiel.  Enfin,  en  produisant  une  veine  de  mercure 
pur  et  huit  veines  longues  d'amalgame  de  zinc,  il  mesure  directe- 
ment leur  différence  de  potentiel  et  trouve,  dans  l'oxygène  légère- 
ment humide,  0,89  volt;  dans  l'oxygène  parfaitement  desséché, 
—  0,60  volt.  Nous  avons  ici  une  différence  allant  jusqu'à  i,5  volt 
causée  par  le  gaz  ambiant. 

Nous  arrivons  maintenant  aux  expériences  toutes  récentes  et  de 
grande  portée  de  Spiers  (^).  Il  emploie  la  méthode  de  Pellai;  les 
lames,  fer  et  platine,  sont  placées  dans  un  tube  à  combustion. 
Dans  l'air  atmosphérique,  la  différence  est  de  o,5o  volt;  si  l'on 
chauffe  à  800®  G.  dans  l'hydrogène  et  qu'on  refroidisse  on  trouve 
une  différence  de  potentiel  qui  est  d'abord  de  0,18  volt,  et  qui,  au 
bout  de  trois  jours,  a  passé  à  —  0,60  volt. 

Il  est  ainsi  établi  que  les  actions  chimiques  des  gaz  provoquent, 
dans  la  grandeur  des  différences  de  potentiel,  des  variations  qui 
sont  numériquement  supérieures  à  la  différence  que  l'on  appelle 


(  '  )  Wied.  Ann.,  t.  IX,  p.  691  ;  1880. 
(»)  Phil,  Mag,f  5'  série,  t.  XIX,  p.  ij3;  i885. 

(3)   Wied,  Ann.,  t.  LVI,  p.  6/|4;  t.  LVIl,  p.  682;  t.  LXII,  p.  545;  l.  LXIX 
p.  661;  1895-99. 
{*)  Phil.  Mag.,  l.  XLIX,  p.  70;  1900. 
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vraie.  Il  n'est  donc  pas  nécessaire  d'admettre  l'existence  d'une 
diflférence  de  potentiel  au  contact  entre  les  divers  métaux.  Il  faut 
noter  en  outre  que  la  mesure  réelle  de  cette  différence  est  impos- 
sible. Au  moyen  de  l'électromètre,  nous  pouvons  mesurer  lés 
différences  de  potentiel  entre  deux  masses  du  même  métal,  par 
exemple  deux  sphères  de  cuivre;  par  contre,  l'électromètre  nous 
laisse  dans  une  incertitude  complète  quand  il  s'agit,  par  exemple, 
de  la  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  le  cuivre.  Toutes  les 
mesures  de  potentiels  de  contact  ne  nous  donnent,  comme  l'a 
observé  J.  Brown,  que  les  valeurs  de  la  force  électromotrice  de 
l'élément  galvanique  :  zinc,  air,  cuivre,  ou  de  tout  autre  couple 
analogue  que  Ton  pourra  former.  Les  différences  de  potentiel 
séparées  ne  peuvent  être  déterminées  expérimentalement. 

Il  serait,  pour  cela,  nécessaire  de  définir  la  différence  de  poten- 
tiel. Une  définition  physique  véritable  d'une  grandeur  ne  la  décrit 
pas  seulement  par  des  mots;  elle  donne  encore  une  indication  pour 
la  détermination  expérimentale  de  sa  valeur.  Possédons-nous  une 
telle  définition  de  la  différence  de  potentiel?  D'après  les  hypothèses 
ordinaires  de  la  théorie  de  Télectricité,  un  courant  d'intensité  i, 
qui  passe  entre  un  point  de  potentiel  W ^  et  un  point  de  poten- 
tiel Va,  met  enjeu  une  quantité  d'énergie  E=/(V<  —  Vj).  En 
mesurant  E  et  /,  nous  pourrons  trouver  \^  —  V2.  C'est  un  fait 
bien  connu  qu'en  partant  de  cette  définition  on  arrive  à  des  valeurs 
extrêmement  faibles  de  la  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  le 
cuivre,  par  exemple.  Aussi  les  partisans  de  la  théorie  de  Volta  ont- 
ils  contesté  la  validité  de  la  définition  précédente,  de  sorte  qu'il 
est  devenu  impossible  de  trancher  la  question. 

2.  Différence  de  potentiel  entre  métaux  et  liquides.  —  Cette 
différence  devrait,  selon  Volta,  être  en  général  très  petite,  sans 
être  toutefois  négligeable,  pour  les  alcalis  et  les  acides  forts.  Elle 
a  été  mesurée  par  Kohirausch,  Hankel,  Gerland,  Clifton,  Ayrton 
et  Perry,  etc.  Les  résultats  obtenus  sont  très  variables  et  en  partie 
contradictoires.  Tous  les  observateurs  nommés  ont  employé  la 
méthode  du  condensateur,  avec  de  nombreuses  variantes. 

Gouré  de  Villemontée  (*)  a  discuté  avec  détails  la  précision  de 
cette  méthode;  il  trouve  que,  dans  le  cas  présent,  elle  ne  peut 

(•)  Thèse  de  Doctorat,  n«  635;  1888. 
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guère  fournir  de  résultats  sûrs.  Tout  d^abord,  l'armature  métallique 
se  couvre  d^une  couche  d^humidilé;  de  plus,  la  différence  de 
potentiel  entre  un  liquide  et  un  fil  que  Ton  y  plonge  est  variable  ; 
enfin  il  est  difficile,  dans  ces  conditions,  de  maintenir  l'isolement 
nécessaire. 

Gouré  de  Villemontée  préfère  les  électrodes  à  écoulement,  qui 
lui  fournissent  des  résultats  acceptables.  Nous  noterons  particu- 
lièrement celui-ci  : 

La  difiérence  de  potentiel  entre  un  mêlai  et  ses  sels  dépend  du 
titre  de  la  dissolution;  pour  le  sulfate  de  zinc,  elle  est  à  peu  près 
constante  quand  la  solution  est  très  concentrée.  La  différence  de 
potentiel  entre  le  cuivre  et  le  sulfate  de  cuivre  atteint  un  minimum 
de  o,253  volt,  quand  loo*  de  sel  anhydre  sont  dissous  dans  looo* 
d*eau.  On  a  mis  aussi  en  évidence  Tinfluencc  de  la  nature  du  gaz 
ambiant. 

Des  recherches  étendues  sur  la  différence  de  potentiel  entre 
métaux  et  liquides  ont  été  exécutées  par  F.  Exner  et  J.  Tuma  (.*  ). 
Une  électrode  A,  constituée  par  une  veine  de  mercure,  était  reliée 
à  Tune  des  paires  de  quadrants  d'un  électromètre.  A  se  trouvait  à 
l'intérieur  d'un  tube  de  papier  à  filtrer  qui  était  relié  à  un  réser- 
voir par  un  fil  mouillé.  Dans  ce  réservoir  se  trouvait  un  liquide  B 
dont  on  avait  imbibé  le  tube  et  le  fil.  Dans  le  liquide  B  plongeait 
une  tige  de  métal  A,  qui  était  reliée  à  l'autre  paire  de  quadrants 
de  l'électromètre.  L'électromètre  mesure  alors,  dans  le  cas  où  le 
liquide  est  de  l'eau  et  le  métal  du  zinc,  la  force  électromotrice 

E  =  Zn  I  Q,-h  H«0  I  Ztn-  Q,  I  Hg  =  Zn  |  Hg  -+-  H«0  |  Zn, 

en  faisant  abstraction  des  différences  de  potentiel  à  la  surface  de 
l'eau  et  du  mercure.  En  remplaçant,  dans  ces  expériences,  l'eau 
par  des  solutions  salines,  on  trouve  que  les  différences  de  potentiel 
sont  presque  indépendantes  de  la  nature  de  la  base. 

Les  auteurs  ont  déterminé  de  la  même  façon  la  différence  de 
potentiel  métal-mercure,  c'est-à-dire  la  quantité 

E'=Zn|Hg, 
et  ont  trouvé  des  valeurs  qui  ne  diffèrent  que  très  peu  de  la  quan- 


(•)  Wiener  Akad.  Ber.,  t.  XCVII,  p.  917;  1888. 
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lité  désignée  ci-dessus  par  E.  Si  l'on  se  place  au  point  de  vue  de 
la  slricle  théorie  du  contact,  on  doit  en  conclure  que 

H»0|Zn  =  o. 

Au  contraire,  les  auteurs  pensent  que,  dans  les  dernières  expé- 
riences, la  surface  du  zinc  se  recouvre  d'humidité,  ce  qui  égalise 
les  valeurs  de  E  et  de  E'. 

M.  Pellal  (*)  mesure  d'abord  la  différence  de  potentiel 
A=Zn|Cu  à  la  façon  ordinaire.  Il  introduit  ensuite  entre  les 
lames  métalliques  une  goutte  d'alcool  (Al)  et  mesure  la  quantité 

A'  =  Zn  1  Gu  H-  Al  I  Zn  -4-  Cu  I  Al. 

Quand  les  deux  lames  ont  été  préalablement  lavées  à  l'alcool,  il 
trouve  A'=  A.  Il  tire  de  là  la  conclusion  suivante  :  La  force  élec- 
tromotrice  d^un  élément  de  pile  formé  par  deux  métaux  et  un 
liquide  {alcool)  a  la  même  valeur  que  la  différence  de  poten- 
tiel des  couches  électriques  qui  recouvrent  dans  l'air  ces  deux 
métaux  en  contact, 

II  va  sans  dire  que  la  loi  ne  s'applique  qu'au  cas  où  la  surface  du 
métal  baignée  par  le  liquide  est  identique  à  la  surface  baignée  par 
l'air. 

Il  faut  observer  que  nous  ne  savons  jamais  si,  dans  un  cas  dé- 
terminé, cette  condition  est  satisfaite. 

3.  Différence  de  potentiel  entre  les  liquides  et  les  gaz.  — 
Sur  cette  quantité  nous  ne  savons  que  très  peu  de  chose.  Des 
expériences  ont  été  faites  par  Kohlrausch  (^)  et  Ajrton  et 
Perry  C^),  mais  il  y  a  peut-être  quelque  incertitude  sur  la  nature 
de  la  quantité  qui  a  été  mesurée.  Bichat  et  BlondIot(*)  ont  étudié 
quelques  cas  de  différence  de  potentiel  entre  liquides.  La  méthode 
suivie  dans  leur  travail  est  digne  d'éloges;  mais  ils  n'ont  étudié 
avec  précision  que  des  cas  isolés,  qui  ne  nous  apprennent  rien  au 
sujet  de  l'origine  de  l'électricité  de  contact. 

Une  élude  élendue  de  la  différence  de  potentiel  entre  liquides  et 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XXIV,  p.  ii8;  i88i. 

(^)  Pogg,  Ann.,  t.  LXXVI,  p.  200;  i8jo. 

(')  Phit.  Trans.,  p.  16;  1880. 

(*)  Journal  de  Physique,  a-  série,  t.  II,  p.  533;  188a,  l.  III,  p.  5a,   i883. 
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gaz  est  due  à  Kenrick  (*).  Il  emploie  aussi  les  électrodes  à  écou- 
lement. Il  prouve  Texistence  d'une  différence  de  potentiel  entre 
gaz  et  liquides.  Elle  reste  faible  pour  les  solutions  forlemenl  dis- 
sociées, mais  elle  atteint  des  valeurs  notables  pour  des  solutions 
auxquelles  on  a  ajouté  des  matières  organiques.  Kenrick  emploie, 
en  général,  des  solutions  normales  de  chlorure  de  potassium  avec 
de  petites  quantités  d'alcool  éthylique  ou  métli^lique,  d'acide 
butyrique,  de  benzoate  d'éthyle,  d*étlier  ou  de  camphre.  Les 
expériences  rendent  vraisemblable  Texistence  d'une  relation  entre 
les  différences  de  potentiel  et  la  tension  superficielle. 


III.  —  Les  théories. 

C'est  une  conséquence  nécessaire  des  principes  généraux  de 
l'Eleclrostalique  que  des  couches  électriques  doubles  doivent 
exister  partout  où  le  potentiel  varie  brusquement.  C'est  ce  que 
remarque  le  premier  Hclmholtz  (^).  Il  développe  cette  hypothèse 
et  réussit  à  expliquer  plusieurs  phénomènes  restés  jusqu'alors 
énigmatiques.  Tout  d'abord,  il  montre  qu'on  peut  en  tirer  une 
explication  de  diverses  circonstances  qui  accompagnent  l'électri- 
sation  des  corps  par  le  frottement.  Le  frottement  amendes  corps 
en  contact  intime;  il  se  forme  alors  une  couche  double. 

Si  l'on  sépare  les  corps,  on  trouve  les  surfaces  électrisées,  mais 
en  signe  contraire.  S'ils  sont  tous  deux  absolument  isolants,  ils 
conservent  toute  leur  charge:  si  l'un  au  moins  esl  conducteur,  les 
charges  se  recombinent  partiellement. 

La  même  conception  donne  aussi  l'explication  de  la  production 
d'électricité  par  l'écoulement  des  liquides  découverte  par  Quincke. 
Soit  un  liquide  mauvais  conducteur  qui  s'écoule  par  un  tube 
étroit;  si  l'on  admet  qu'une  couche  double  se  forme  entre  la  paroi 
du  tube  et  le  liquide,  une  partie  de  la  charge  doit  être  entraînée 
par  le  courant,  d'où  résulte  une  différence  de  potentiel  entre  les 
extrémités  du  tube.  Inversement  le  liquide  doit  se  mouvoir  quand 


(•)  Zeitschrift  fiir physikalische  Chemie,  t.  XIX,  p.  625;  1896. 
(2)  Wied.  Afin.,  t.  VII,  p.  337;  1879. 

C.  P.,  II.  26 
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on  envoie  un  courant  électrique  dans  le  tube;  ces  phénomènes 
(l'écoulement  ont  été  découverts  par  G.  Wiedemann. 

Partant  de  ces  expériences,  Helmhollz  calcule  la  différence  de 
potentiel  entre  le  tube  et  le  liq^iide.  Il  ne  paraît  pas  impossible 
d'arriver,  par  des  recherches  sj^stématiques  de  cette  nature,  à  des 
conclusions  intéressantes  relativement  aux  différences  de  potentiel 
au  contact,  mais  on  est  malheureusement  très  limité  dans  le  choix 
des  corps,  car  on  ne  peut  employer  que  des  isolants. 

Depuis  cent  ans,  on  n'a  pas  cessé  de  s'occuper  de  la  question 
(le  l'origine  de  la  différence  de  potentiel  au  contact;  cependant 
nous  ne  savons  pas  encore  grand'chose  de  sa  nature.  La  cause  de 
cette  ignorance,  à  mon  avis,  provient  de  l'extrême  limitation  de 
nos  connaissances  en  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps 
et  leurs  mouvements  intérieurs.  Toutefois  les  recherches  de 
Nernst(*)  sur  les  différences  de  potentiel  au  contact  des  dissolu- 
tions constituent  une  exception.  Il  a  réussi  dans  beaucoup  de  cas 
à  rendre  suffisamment  compte  aussi  bien  de  la  grandeur  de  la 
force  électromotrice  que  de  son  signe;  calculant  en  même  temps 
les  coefficients  de  diffusion,  il  trouve  une  concordance  si  remar- 
r|uab]e  avec  l'expérience  que  nous  devons  attribuer  la  plus  grande 
importance  à  ses  travaux  sur  ce  sujet. 

Il  a  été  plus  loin,  en  cherchant  à  appliquer  la  même  manière 
de  voir  à  l'origine  de  la  différence  de  potentiel  entre  métaux  et 
liquides.  Mais  on  se  heurte  ici  à  une  difficulté  spéciale;  on  est 
obligé  d'attribuer  à  la  pression  osmotique  des  ions  métalliques 
des  valeurs  énormes.  Bien  que  la  théorie  de  Nernst  me  semble, 
dans  ce  cas,  difficilement  admissible  sous  sa  forme  actuelle,  des 
expériences  relatives  à  la  force  électromolrice  des  amalgames 
prouvent  qu'elle  conduit,  dans  des  cas  importants,  à  de  bons  ré- 
sultats. 

Enfin,  Riecke  (2)  a  essayé  de  déduire  les  différences  de  potentiel 
entre  métaux  de  la  théorie  des  ions. 


(')  Zeitschrift  fur  phys.  Chem.,  t.  IV,  p.  129;  1889.  Voir  aussi  le  Rapport  de 
M.  Arrheniusy  p.  386  ci-dessus. 
(•)  Wied.  Ann.,  l.  LWI,  p.' 343;  1898. 
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QUELQUES  REMARQUES 


SUR  LES 


THÉORIES  DE  LA  PILE  VOLTAIQUE, 

Par  Lucien  POINCARÉ, 

CHARGÉ   DE    COURS  A  LA   FACULTÉ   DES    SCIENCES   DE   L'UNIVERSITÉ   DE   PARIS. 


On  trouvera  dans  le  Rapport  de  M.  Arrhenîus  et  dans  celui  de 
M.  Chrîstiansen  un  exposé  complet  des  séduisantes  théories  qui 
se  sont  aujourd'hui  substituées,  presque  partout,  aux  nombreuses 
hypothèses  par  lesquelles  on  a  successivement  cherché  à  expliquer, 
dépuis  un  siècle,  les  phénomènes  si  curieux  et  si  importants  de 
l'éleclrolyse.  Dans  Tun  et  dans  l'autre  de  ces  Mémoires  la  produc- 
tion de  la  force  éleclromotrice  d'un  élément  de  pile  est  examinée 
d'une  façon  fort  intéressante,  mais  à  un  point  de  vue  un  peu  spé- 
cial, et  peut-être  ne  paraîtra-t-il  pas  superflu  d'ajouter  quelques 
pages  consacrées  à  une  élude  particulière  de  la  pile  voltaïque. 
Aussi  bien  pourrait-on  s'étonner  à  bon  droit  que,  dans  un 
ensemble  de  Rapports  sur  l'état  présent  des  qqestions  les  plus  im- 
portantes de  la  Physique,  il  n'y  en  eût  pas  un  exclusivement  con- 
sacré à  cet  admirable  instrument  qui,  centenaire  aujourd'hui  (*), 
conserve  cependant  un  haut  intérêt  d'actualité  et  qui  suscite,  main- 
tenant encore,  des  discussions  pareilles  à  celles  dont  l'histoire 
scientifique  du  commencement  du  siècle  a  conservé  la  mémoire. 


(')  On  sait  que  la  découverte  de  la  pile,  annoncée  en  1799  par  Volta  à  Moc- 
chetti,  ne  fut  rendue  publique  que  le  20  mars  1800  par  une  lettre  de  Volta  à  Sir 
Joseph  Banks. 
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Il  ne  saurait  être  question  de  présenter  ici  ni  un  historique 
complet,  ni  un  exposé  détaillé  de  toutes  les  théories  qui  ont  été 
proposées,  et  d'ailleurs  il  serait  oiseux  de  recommencer  ce  qui  a 
été  plusieurs  fois  déjà  si  bien  fait  (  '  ).  On  ne  cherchera  donc  point 
à  être  complet,  on  désire  seulement  tâcher  de  bien  marquer  les 
points  qui  doivent  aujourd'hui  être  considérés  comme  définitive- 
ment acquis,  et  indiquer  ceux  sur  lesquels  au  contraire  il  parait 
désirable  de  projeter  un  peu  plus  de  lumière. 

En  fait,  la  découverte  de  la  pile  a  précédé  et  engendré  toutes 
les  découvertes  accomplies  depuis  cent  ans  sur  les  propriétés  des 
courants  électriques,  et  cependant  la  pile  est  un  organe  complexe 
dont  la  connaissance  n'est  pas  logiquement  nécessaire  pour  com- 
prendre la  plupart  des  lois  des  courants;  on  peut  imaginer  que  les 
phénomènes    d'induction    électromagnétique    aient    été    étudiés 
longtemps  avant  les  phénomènes  électrochimiques,  et  Ton  peut 
supposer  que  toutes  les  autres  branches  de  la  Science  se  soient 
pareillement  étendues  pendant  le  même  temps,  comme  elles  ont 
fait  en  réalité.  S'il  en  avait  été  ainsi,  le  jour  où  un  physicien  heu- 
reux aurait  fait  l'expérience  de  Volta,  les  questions  qu'il  aurait 
été  amené  à  se  poser  ne  se  seraient  certes  pas  présentées  à  son 
esprit  dans  l'ordre  où  la  tradition  les  fait  examiner  d'ordinaire,  el 
peut-être  esl-il   plus   avantageux,  dans  les  remarques   que  l'on 
désire  présenter  ici,  de  suivre  l'ordre  qui  semblerait,  dans  nos  idées 
actuelles,  le  plus  logique  et  le  plus  rationnel. 

I.  —  L'origine  de  l'énergie  électrique  fournie  par  la  pile. 

Le  premier  point  qui  attirerait  cerlainement  aujourd'hui  l'atten  - 
tion  serait  que  la  pile  fournit  de  l'énergie,  sous  forme  d'énergie 
électrique.  Quelque  conception  que  l'on  eût  de  la  nature  du  cou- 
rant, quelque  idée  que  l'on  se  fit  même  de  la  constitution  de  la 
matière,  on  devrait  reconnaître  que  l'on  se  trouve  en  présence 


(')  Voir  en  particulier  :  Ostwald  {Congrès  annuel  de  ta  Société  alteniande 
d'Étectrochimie ;  iSgS).  —  Ostwald,  Elektrochemie,  ihre  Geschichte  und 
Lehre,  Leipzig;  i8j6.  —  LoDOE,  Attocution  présidentielle  à  la  Société  de 
Physique  de  Londres;  1900.  —  Riaui,  Theory  of  volta'ic  celt  (  Electricat  Be- 
view,  t.  XL VI,  p.  2/1 5;  février  1900). 
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d'un  générateur  d'énergie,  et  il  paraîtrait  naturel  de  chercher 
tout  d'abord  quelle  est  Torigine  de  cette  énergie.  11  semblerait  en 
effet  peu  probable  que  le  phénomène  nouvellement  découvert  mît 
en  échec  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  et,  en  tout 
cas,  l'examen  de  la  question  à  ce  point  de  vue  s'imposerait  immé- 
diatement. 

Application  du  principe  de  la  conservation  de  V énergie  à 
la  pile,  —  Comme  la  réaction  chimique,  dont  la  pile  est  le  siège 
pendant  le  passage  d'un  courant,  serait  sans  doute  rapidement 
aperçue,  on  serait  conduit  à  se  demander  si  la  force  électromotrice 
de  la  pile,  qu'on  définirait  indépendamment  de  la  différence  de 
potentiel  électrostatique,  comme  égale  à  l'énergie  communiquée 
par  ce  générateur  à  la  quantité  d'électricité  qui  le  traverse  pen- 
dant l'unité  de  temps,  ne  serait  pas  précisément  l'équivalent  de 
l'énergie  mise  en  liberté  dans  le  phénomène  chimique  qui  s'accom- 
plit pendant  le  même  temps  (  *  ). 

Celte  question,  plusieurs  physiciens  se  la  sont  posée  il  y  a  long- 
temps déjà  :  Ed.  Becquerel  (^)  le  premier,  puis  Helmholtz  (3)  dans 
son  immortel  Opuscule  sur  la  conservation  de  la  force,  puis 
Lord  Kelvin  (*)  qui  précisa  pour  la  première  fois  nettement  les 
termes  du  problème,  le  résolut  par  l'affirmative  et  donna  la  for- 
mule qui  permet  de  calculer  la  force  électromotrice  d'un  élément, 
considérée  comme  proportionnelle  à  la  somme  algébrique  des 
énergies  chimiques  perdues  dans  les  réactions  qui  se  produisent 
dans  la  pile  lorsqu'elle  est  traversée  par  l'unité  d'électricité. 

Au  point  de  vue  expérimental,  les  recherches  de  Favre  (*)  res- 


(  ')  On  trouvera  un  historique  très  complet  de  cette  question  dans  l'Ouvrage 
de  M.  Duhem  intitulé  le  Potentiel  thermodynamique,  Paris,  i886  (p.  99),  où  furent, 
pour  la  première  fois  en  France,  exposées  un  grand  nombre  de  questions  qui 
ont  pris  aujourd'hui  une  si  grande  importance. 

(^)  Ed.  Becquerel,  Les  lois  du  dégagement  de  la  chaleur  pendant  le  pas- 
sage des  courants  à  travers  les  corps  solides  et  liquides  {Ann.  de  Chim,  et  de 
Phys.,  4*  série,  t.  IX,  p.  21;  i843). 

(^)  Helmholtz,  Ueberdie  Erhaltung der  Kraft,  p.  49-  Berlin;  1847. 

(*)  Sir  W.  Thomson,  On  the  mechanical  theory  of  Electrolysis  {Phil.  Mag., 
4"  série,  t.  XI,  p.  177;  i85i). 

(^)  P. -A.  Favre,  Recherches  thermiques  sur  les  courants  hydroélectriques 
{Comptes  rendus  ^Jcadémie  des  Sciences^  t.  XLVI,  p.  658;i858,  et  t.  XLVII, 
p.  599;  i858). 
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teront  classiques;  il  montra,  le  premier,  que,  contrairemenl  à  la 
formule  de  Thomson,  la  chaleur  chimique,  c'est-à-dire  la  cha- 
leur qui  se  serait  dégagée  librement  dans  les  réactions  chimiques 
dont  la  pile  est  le  siège  et  qui  mesure  la  perte  d'énergie  des  corps 
qui  la  constituent,  n'est  pas  nécesssairement  égale  à  la  chaleur 
voltaïqiie ,  c'est-à-dire  à  l'énergie  électrique  produite  mesurée  tout 
entière  sous  forme  de  chaleur.  Mais  ni  Favre,  ni  M.  Raoult  (*), 
qui  avait  constaté  le  même  fait,  ne  crurent  ou  n'osèrent  exprimer 
nettement  cette  pensée  que  la  différence  entre  ces  deux  chaleurs 
était  un  fait  réellement  irréductible  et  ils  s'ingénièrent  à  chercher 
des  réactions  parasites  capables  d'expliquer  la  différence.  Ce  fut 
Edlund  (-)  qui  montra  le  premier  qu'il  y  avait  là  une  anomalie 
certaine;  mais  il  ne  l'expliqua  pas  davantage. 

Ainsi  donc,  après  les  travaux  de  ces  éminents  physiciens,  il 
était  acquis  expérimentalement  que  l'énergie  chimique  n'est  pas 
nécessairement  égale  à  l'énergie  électrique,  mais  le  fait  restait 
mystérieux.  Le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie  n'était 
pas  d'ailleurs  mis  en  défaut,  car,  suivant  que  la  différence  entre  les 
deux  énergies  était  positive  ou  négative,  on  constatait  que  la  pile 
s'échauffait  ou  se  refroidissait  en  fonctionnant. 

Application  du  principe  de  Carnot-Clausius  à  la  pile.  — 
Il  peut  nous  paraître  aujourd'hui. naturel,  pour  aller  plus  loin,  de 
nous  adresser  au  principe  de  Carnot-Clausius  (');  sa  généralité 
n'est  plus  contestée;  il  apparaît  comme  un  principe  fondamental 
de  la  théorie  de  l'Énergétique.  Mais  une  telle  idée  devait  sembler 
de  prime  abord  fort  hasardée.  Il  y  a  une  trentaine  d'années,  on 
n'appliquait  volontiers  ce  principe  qu'au  cas  particulier  d'un  moteur 
thermique  et  encore  d'un  moteur  qui  suivrait  un  cycle  tout  parti- 
culier de  transformations.  Aussi  ce  ne  fut  tout  d'abord  qu'assez 
timidement  que  des  tentatives  furent  faites  dans  ce  sens  et  long- 


(*)  Kaoult,  Becherches  sur  les  forces  électromotrices  et  les  quantités  de 
chaleur  dégagées  dans  les  combinaisons  chimiques  {Ann,  de  Ch.  et  dt  Ph.^ 
4*  série,  t.  II,  p.  817;  i364).  C'est  M.  Raoult  qui  employa  le  premier  les  eipres- 
sions  de  chaleur  chimique  et  de  chaleur  voltaique . 

(^)  Edlund,  Ôfversigt  af  Wet.  Ak,  Forhandling.  for  1869. 

(3)  Korr  sur  cette  question  un  remarquable  Article  de  M.  C.  Raveau  intitulé: 
Application  du  principe  de  Car  no  t  à  la  théorie  de  la  pile  {L'Éclairage 
électrique,  t.  XI,  p.  97  et  aai;  1897). 
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temps  encore  les  phjsicieûs  les  plus  éminenls  conservèrent-ils 
quelques  doutes  sur  la  lëgllimité  des  raisonnements  fondés  sur 
cette  application.  Ainsi,  lorsque  M.  Braun  (*)  eut  constaté  pour 
certains  éléments  de  fortes  inégalités  entre  la  chaleur  cliimique  et 
la  chaleur  vollaïque,  il  eut  bien  l'idée  que  peut-être  il  était  im- 
possible que  la  chaleur  chimique  se  transformât  intégralement 
en  énergie  électrique,  mais  il  ne  pensa  point,  pour  interpréter 
ces  inégalités,  à  s'adresser  au  principe  de  Garnot,  et  si  Cha- 
peron (2)  alla  plus  loin  et  s'il  se  demanda  si  le  rapport  entre 
la  quantité  d'énergie  transformée  en  énergie  électrique  et  la 
quantité  totale  perdue  dans  la  réaction  ne  serait  pas  précisément 
le  rendement  d'une  machine  thermique  fonctionnant  entre  la  tem- 
pérature actuelle  et  la  température  de  dissociation  des  composés 
chimiques  qui  la  constituent,  cette  conception,  dont  la  vériGca- 
tion  numérique  était  d'ailleurs  impossible,  n'attira  guère  Vatten- 
tion.  Ces  essais  auraient  d'ailleurs  pu  paraître  d'autant  moins 
justifiés  qu'il  existe  des  couples  pour  lesquels  la  chaleur  voltaïque 
est  beaucoup  plus  grande  que  la  chaleur  chimique. 

C'est  certainement  à  M.  Gibbs(^)  que  reviendra  l'immortel 
honneur  d'avoir  étendu  le  domaine  de  la  Thermodj^namique  et  fait 
entrer  dans  ce  domaine  les  riches  régions  où  se  produisent  les 
phénomènes  chimiques  et  électrochimiques.  Dans  un  chapitre  de 
son  célèbre  Mémoire  Sur  l'équilibre  des  substances  hétérogènes, 
intitulé  :  Modifications  des  conditions  d'équilibre  par  la  force 
électromotrice,  et  dans  la  seconde  partie  intitulée  :  Propriétés 
d'un  appareil  électrochimique  par/ait,  il  fait  franchement  à  la 
pile  l'application  du  principe  de  Carnot;  il  remarque  explicite- 
ment qu'on  néglige  à  tort  la  variation  d'entropie  qui  peut  se  pro- 
duire par  suite  d'autres  dégagements  de  chaleur  s'effectuant  dans 
une  pile  réversible  maintenue  à  température  constante  alors  que 
l'effet  Joule  est  supposé  réduit  à  zéro,  et  il  arrive  ainsi  à  interpréter 
les  faits  connus;  mais  le  Mémoire  de  M.  Gibbs,  peu  répandu,  n'au- 
rait pas  eu  peut-être  l'influence  qu'il  a  prise  depuis  sur  le  dévelpp- 
'  ■  — ^^^~^~^~~"^~ 

(>)  F.  Braun,  Wied.  Ann  ,  l.  V,  p.  182;  1879,  t.  XVI,  p,  56i;  188a;  t.  XVII, 
p.  593;  1882. 

(')  Chaperon,  Comptes  rendus^  t.  XCII,  p.  786;  i88f. 

(^)  W.  Gibbs,  Sur  l*ëquilibre  des  substances  hétérogènes  {Trans.  de  l'Ac, 
du  Connecticut;  juin  1876-juîllet  1878). 
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pement  de  la  Science  si,  de  son  côté  et  indépendamment,  von 
Helmholtz(*)  n^avait  abordé  la  même  question,  à  la  même  époque, 
et  n'avait  ensuite  publié  ses  Mémoires,  aujourd'hui  classiques, 
Sur  la  thermodynamique  des  phénomènes  chimiques  (-)- 

Il  traita  d'abord  le  cas  simple  d'un  élément  de  pile  formé  par 
deux  électrodes  de  même  substance  plongeant  dans  deux  dissolu- 
tions inégalement  concentrées  d'un  même  électroljte.  L'effet  du 
courant  est  alors  un  simple  transport  du  métal  et  un  changement 
déconcentration;  on  peut,   la  quanlité  d'eau    restant  la  même, 
ramener  la  concentration  à  la  même  valeur  initiale  par  un  phéno- 
mène de  condensation  ou  de  vaporisation  réversible;  quant  aux 
autres  phénomènes  irréversibles,  tels  que  l'effet  Joule  ou  la  diffu- 
sion, ils  peuvent  être  rendus  aussi  petits  que  l'on  voudra,  et  dès 
lors  on  se  trouve  en  présence  de  phénomènes  auxquels  l'application 
immédiate  du  principe  de  Carnot-Clausius  apparaîtra  comme  tout 
à  fait  vraisemblable;  on  écrira  seulement,  en  effet,  qu'il  ne  peut  y 
avoir,  la  température  restant  la  même,  de  chaleur  transformée  en 
travail  ni  de  travail  transformé  en  chaleur  par  l'intermédiaire  de 
phénomènes  réversibles;  on  déduit  facilement  de  là  que  la  force 
électromotrice  est  égale  au   travail  nécessaire   pour  maintenir  la 
concentration  constante,  travail  qui  ne  dépend  que  de  la  force 
élastique  de  la  vapeur  émise  par  ces  dissolutions,  et  l'on  arrive 
ainsi  facilement  à  une  formule  qui  lie  la  force  éleclroniotrice  de 
l'élément  à  la  force  élastique  de  la  vapeur  des  dissolutions. 

Mais-von  Helmhoitzaété  plus  loin  :  en  appliquant  à  un  élément 
quelconque  le  second  principe  de  la  Thermodynamique,  il  calcula 
la  chaleur  c/Q  qu'il  faut  fournir  pour  maintenir  la  température 
constante  pendant  le  passage  d'une  quantité  d'électricité  dm^  il 
arriva  à  la  formule 

OÙ  E  est  la  force  électromotrice,  8  la  température  absolue^  J  l'équi- 
valent mécanique  de  la  calorie.  Il  résulte  de  là  que  l'excès  de  la 


(')  H.  Helmholtz,  L'eber  galvanise he  Strôme  verursacht  durch  Concentra- 
tionsunterschiede  { Monatsberichte  der  Berl.  Akad.,  a6  nov.  1877). 

(' )  H .  VON  Helmholtz, Zur  Thermodynamik chemischer  Vorgànge {Sitzungê- 
berichle  d.  Akad.d,   H'iss,  zu  Berlin,  1882,  p.  :i;  188a,  p.  8a5;  i883,  p.  6S7). 
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chaleur  chimique  sur  la  chaleur  vollaïque  a  pour  expression 

Ces  relations  peuvent  se  démontrer  d'une  manière  très  simple  dans 
le  cas  de  piles  réversibles,  comme  Tonl  fait  voir  M.  Potier  (*)  ou 
M.  Lippmann  (^)  par  la  considération  de  cycles  réversibles,  ce  qui 
fait  tomber  toutes  les  ol  jociions  que  Ton  fait  souvent  encore  au 
sujet  de  l'application  du  principe  de  Carnotaux  phénomènes  irré- 
versibles. M.  Lippmann  établit  en  outre,  le  premier,  celle  propriété 
remarquable  que  les  éléments  dont  la  force  électromotrice  est  in- 
dépendante de  la  température  et,  par  suite,  pour  lesquels  l'énergie 
électrique  est  l'équivalent  exact  de  l'énergie  chimique,  sont  ceux 
dont  tous  les  corps  constituants  suivent  la  loi  de  Kopp  et  Woes- 
tyne. 

Mais  on  peut  envisager  la  chose  à  un  point  de  vue  très  général, 
et  c'est,  en  réalité,  ce  qu'a  fait  von  Helmholtz;  il  montre  com- 
ment une  extension  naturelle  des  principes  de  la  Thermodyna- 
mique amtne  à  considérer  l'énergie  que  possède  un  système  de 
corps  comme  constituée  par  deux  parties,  l'une  libre,  capable,  par 
suite,  de  subir  toutes  les  transfoimations  et  particulièrement 
de  se  transformer  en  travail  extérieur,  l'autre,  au  contraire,  liée  et 
ne  se  manifestant  que  par  un  dégagement  de  chaleur;  or  Ténergic 
électrique  est  de  même  espèce  que  l'énergie  mécanique,  ces  deux 
variétés  se  transforment  intégralement  l'une  dans  l'autre;  c'est  de 
l'énergie  libre.  Quant  à  Ténergie  chimique,  d'ordinaire  lorsque 
nous  la  dégageons,  nous  la  laissons  tomber  sous  la  forme  calori- 
fique, et  c'est  ainsi  que  nous  la  mesurons.  Mais  elle  renferme,  en 
réalité,  deux  parties,  une  partie  qui  est  de  l'énergie  liée  et  une 
autre  qui  est  l'énergie  libre  directement  transformable  en  énergie 
électrique. 

C'est  cette  partie  qui  préside  aux  réactions  chimiques,  et  c'est 
elle  seule  qui  est  l'équivalent  de  la  force  électromotrice. 

Il  arrive  souvent,  d'ailleurs,  que  l'énergie  libre  est  très  voisine 
de  l'énergie  totale,  et  c'est  précisément  le  cas  signalé  par  M.  Lipp- 


(')  Potier,  Journal  de  Physique,  t.  IV,  p.  220;  i885,  et  t.  XIII,  p.  233;  1889. 
(^  )  Lippmann,  Cours  de  Thermodynamique  et  Comptes  rendus,  t.  XClV^  p.  895  ; 
1884. 
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manu;  il  petit  même  arriver  que  l'énergie  liée  soit  négalive  et, 
par  suite,  que  la  clialeur  vollaïque  soit  supérieure  à  la  chaleur 
chimique.  Dans  tous  les  cas,  la  règle  générale  reste  la  même  : 
l'énergie  vollaïque  équivaut  à  l'énergie  libre  que  fourniraient  les 
réactions  chimiques  si  elles  se  produisaient  sans  courant,  et,  par 
suite,  Texcès  de  la  chaleur  cliimique  sur  la  chaleur  voltaïque  équi- 
vaut à  l'énergie  liée  qui  accompagne  la  réaction.  Cette  manière 
de  voir  conduit  aisément  aux  mêmes  formules  que  nous  «avons 
déjà  écrites;  mais  la  restriction  est  tombée,  le  raisonnement  s'ap- 
plique à  des  piles  irréversibles. 

Une  idée  capitale  ressort,  d'ailleurs,  de  la  conception  de  von 
Helmhollz,  le  classement  des  énergies  suivant  leur  degré,  et,  si 
cette  idce  est  juste,  ses  conséquences  doivent  être  générales  et 
se  relrou\"er  dans  n'importe  quel  élément. 

Vérifications  expérimentales,  —  La  haute  importance  de  la 
théorie  de  von  Helmhollz  a  conduit  divers  auteurs  à  lâcher  de  la 
vérifier.  Après  de  nombreuses  expériences  de  M.  J.  Moser  (*\ 
de  M.  Czapski  (2)  et  de  M.  Gockel  ('),  on  doit  citer  celles  de 
M.  Jahn  (*),  qui  ont  fourni  des  résultats  expérimentaux  en  très 
bon  accord  avec  ceux  que  permet  de  calculer  la  formule. 

Un  fait  très  important  a  été  mis  en  évidence  par  M.  Duhcfii 
qui,  d'ailleurs,  fut  l'un  des  premiers  à  adopter  et  à  préciserles 
résultats  généraux  de  Gibbs  et  de  Helmhollz.  M.  Duhem  démonln 
que  la  force  éleclromotrice  d'un  élément  varie  avec  la-  pression,  et 
il  établit  la  formule 

qui  lie  la  variation  dE  de  la  force  électromotrice  à  la  variation  <^i^ 


(')  J.  Moser,  Galvauische  Strome  zivischen  verschieden  concertirirten  Lo- 
sungen  desselben  Konpers  und  Spannungsredien  {Natur/orsoh.  Vers.'Munehen, 
sept.  1877;  JSfonatsberichte  der  BerL  Akad.,  8  nov.  1877). 

(^)  S.  Cz.vrsKr,  i'eber  die  thcr  mise  fie  Vcrànderlichkeit  der  electrornotri- 
schen  Kraft  gatvanischer  Elemente  und  ihre  Deziehung  zur  freien  Energie 
derselben  (  Wied.  Ann.,  t.  \XI.  p.  309;  188}). 

(')  GocKKL,  Wied.  Ami.,  l.  XVtV,  p.  612;  i885. 

(*)  II.  Jaiin,  Wicd.  Ann.,  l.  WVIII,  p.  Uji  01498;  1887. 
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de  la  pression  pour  une  varialion  de  volume  ds^  correspondant  au 
passage  de  la  quantité  d^électricitë  dm  dans  Télément. 

M.  H.  Gilbault  (*)  a  effectué  une  remarquable  série  d'expé- 
riences qui  a  fourni  une  vérification  très  satisfaisante  de  celle 
formule. 

Il  existe  des  éléments  où  la  conductibilité  de  Pélectroljte  est 
obtenue  non  par  la  dissolution  mais  par  la  fusion,  et  Ton  ne  saurait 
affirmer  a  priori  que  de  tels  éléments  soient  entièrement  compa- 
rables aux  éléments  ordinaires;  si  Ton  adopte,  par  exemple,  la 
conception  de  la  dissociation  éleclroljtique,  il  n'est  point  évident 
que  la  fusion  produise  une  dissociation  analogue  à  celle  à  laquelle 
la  dissolution  peut  donner  naissance.  La  chaleur  joue  ici  un  rôle 
tout  spécial,  puisque,  sans  l'élévation  de  température  nécessaire  à 
la  fusion,  Télément  n'existerait  pas;  il  y  a  un  intérêt  évident  à  re- 
chercher si,  dans  les  couples  pyro-électriques^  tout  se  passe 
comme  dans  les  piles  hydro-électriques.  J'ai  le  premier  (^),  je 
crois,  considéré  à  ce  point  de  vue  les  éléments  pyro-électriques 
et  tenté  cette  vérification  ;  à  cet  effet,  j'ai  étudié  divers  couples 
formés  par  des  électrolytes  fondus,  et  j'ai  pu  vérifier  la  relation 
de  von  Helmhoitz  et  le  théorème  de  M.  Lippmann  sur  quelques 
éléments,  en  particulier  sur  le  couple  :  Zn  |  Zn  CP  |  Sn  CI^  |  Sn. 
Depuis,  un  certain  nombre  de  physiciens  ont  également  étudié  de 
tels  éléments,  M.  Brown  (')  par  exemple,  et  tout  récemment,  dans 
un  travail  très  soigné,  M.  Vincenzo  Buscemi  (  *)  est  arrivé  à  des 
résultats  qui  sont  en  parfait  accord  avec  ceux  que  j'avais  obtenus. 

Toutes  ces  vérifications  faites  dans  des  conditions  si  diverses 
sont  concluantes  :  on  doit  considérer  la  relation  établie  par 
von  Helmhoitz  comme  définitivement  acquise,  et,  sans  doute, 
on  légitime  ainsi  a  posteriori  l'extension  donnée  au  principe 
de  Carnot. 


(')  H.  Gilbault,  Comptes  rendus,  t.  CXIII,  p.  465;  1895. 

(')  Comptes  rendus,  t.  GX,  p.  SSg;  1890,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6«  série,  i.  XXI,  p.  344  î  1890. 

(*)  Brown,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  vol.  LII,  p.  76;  1892. 

(*)  ViNCBNZO  Buscemi,  Atti  deir  Accademia  Giœnia  di  Scienze  Naturali  in 
Catania,  vol.  XII.  4*  série;  1900. 
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i 
II.  —  Le  mécanisme  de  la  production  de  la  force  électromotrice. 

L'idée  de  von  Helraholtz  est  féconde;  elle  est  indépendante  de 
toutes  les  hypothèses  que  l'on  peut  faire  sur  la  nature  des  courants 
et  sur  la  constitution  de  la^matière,  et  cependant  elle  pourra  nous 
fournir  des  renseignements  très  précieux  sur  les  relations  qui 
existent  entre  la  force  électromolrice  et  diverses  propriétés  phy- 
siques des  corps. 

Extension  de  la  théorie  de  von  Helmholtz.  —  S'il  est  vrai 
que  l'énergie  électrique  mesure  la  variation  d'énergie  libre  des 
éléments  de  la  pile,  on  établira  autant  de  relations  que  l'on  pourra 
trouver  d'autres  expressions  de  cette  variation,  en  supposant  que 
l'on  fasse  subir  aux  corps  des  modifications  diverses  qui  les 
amènent  de  leur  état  primitif  à  l'état  actuel  par  des  chemins 
connus  permettant  le  calcul  de  la  variation  d'énergie. 

Von  Helmholtz,  par  exemple,  raisonne  dans  le  cas  des  chaînes 
de  concentration  en  calculant  en  somme  le  travail  de  distillation 
du  dissolvant,  et  c'est  ainsi  qu'il  établit  une  relation  entre  la  force 
électromotrice  et  les  forces  élastiques  des  vapeurs.  Mais,  dans  ce 
même  cas,  d'autres  méthodes  sont  possibles.  M.  Duhem  en  a 
fourni  la  preuve;  M.  Nernst  également  arrive  par  un  raisonnement 
analogue  à  une  formule  qui  donne  la  force  électromolrice  en 
fonction  de  la  force  élastique  de  la  vapeur  du  corps  dissous,  au 
lieu  de  celle  du  dissolvant;  cette  formule  est  de  la  forme 

(4)  E  =  ke\og^y 

OÙ  1^2  et  Ui  sont  les  pressions  partielles  du  corps  dissous,  0  la  tem- 
pérature absolue,  k  un  coefficient  complètement  déterminé;  elle 
s'appliquerait,  par  exemple,  à  une  pile  renfermant  des  disso- 
lutions d'acide  chlorhjdrique  entre  des  électrodes  réversibles  par 
rapport  au  dissolvant  (du  platine  hydrogéné  et  du  platine  chloré, 
par  exemple)  et  divers  auteurs  ont  fourni  des  vérifications  de 
cette  formule  ('). 


(•)  F.  DoLEZALEK,  ZcUschrift  fur  physikalische  C hernie,  t.  XWI,  p.  3a i- 

337;  1899. 
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C'est  M.  Nernst  également  qui  eut  l'idée  si  ingénieuse  d'intro- 
duire dans  ces  questions  la  considération  des  pressions  osmotiques. 
On  peut  suivre  une  marche  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  nous 
venons  d'indiquer  (  *  )  et  établir,  sans  admettre  rien  d'autre  que  les 
principes  fondamentaux  de  la  Thermodj'namique,  une  relation 
entre  la  force  électromotrice  d'un  élément  et  les  pressions  osmo- 
tiques. 

Si,  par  exemple,  on  considère  une  chaîne  de  concentration,  on 
calculera  la  variation  d'énergie  en  introduisant  le  travail  des  pres- 
sions osmotiques,  on  imaginera,  si  l'on  veut,  que  chaque  liquide 
communique  par  l'intermédiaire  d'une  cloison  semi-perméable 
avec  de  l'eau  contenue  dans  un  corps  de  pompe,  et  l'on  tiendra 
compte  de  ce  que  l'équilibre  entre  la  dissolution  et  l'eau  exige 
que  la  pression  de  la  première  surpasse  celle  de  la  seconde  d'une 
quantité  égale  à  la  pression  osmotique  u;  on  arrivera  ainsi  à  une 
relation 

(5)  E=rA-elog— > 

tout  à  fait  semblable  à  la  formule  (4)  ;  mais  "^2  et  Ui  représenteront 
ici  les  pressions  osmotiques  et  la  constante  k  aura  une  valeur  que 
Ton  pourra  calculer,  si  l'on  sait  comment  la  pression  osmotique 
est  liée  à  la  concentration,  et  aussi  quel  est  l'effet  produit  par  le 
passage  d'une  quantité  d'électricité  déterminée  dans  la  pile. 

On  sait  d'ailleurs  qu'en  dehors  de  toute  hypothèse,  les  travaux 
de  M.  Van't  Hoff  nous  fournissent  une  relation  capitale  entre  les 
pressions  osmotiques  et  les  concentrations;  si  l'on  introduit  cette 
relation  dans  la  formule  (5),  elle  prend  la  forme 


^2 


(6)  E  =  Aelog-i^, 

dans  laquelle  Y2  et  yi  sont  les  concentrations,  c'est-à-dire  le 
nombre  des  molécules-grammes  de  sel  que  renferment  chacune 
des  dissolutions,  et  A  une  constante  que  l'on  pourra  calculer  dans 
les  conditions  précédemment  indiquées. 


(')  Voir,  à  ce  sujet,  un  remarquable  Article  de  M.  Couette  :  Sur  la  théorie 
osmotique  des  piles  {Journal  de  Physique,  3"  série,  t.  IX,  p.  200  et  269;  1900). 
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C'est  la  formule  célèbre  à  laquelle  esl  arrivé  M.  Nernst;  il  y  a 
peu  d'exemples  de  résultat  aussi  fécond  que  celui-ci;  la  théorie 
de  la  pile  est  ainsi  rattachée  aux  phénomènes  étudiés  par  M.  Van't 
Hoff  et  par  M.  Arrhenius,  elle  va  participer  à  ce  moHvement 
scientifique  considérable  auquel  nous  assistons  depuis  une  quin- 
zaine d'années,  et,  en  Allemagne  particulièrement,  la  liste  des 
travaux  suggérés  par  la  formule  de  M.  Nernst  est  extraordinaire- 
ment  longue. 

Théories  de  M,  Nernst.  —  En  réalité,  ce  n'est  point  de  la  ma- 
nière qui  vient  d*êlre  indiquée  qu'a  procédé  M.  Nernst, 

Les  résultats  que  nous  fournit  la  Thermodynamique  sont  très 
généraux;  ils  nous  donnent  une  vue  synthétique  des  phéno- 
mènes qui  se  produisent  dans  la  pilé;  ne  supposant  rien  sor  la 
nature  intime  des  choses,  ils  ne  nous  fournissent  aucun  rensei- 
gnement sur  le  mécanisme  qui  produit  le  courant.  Et  cependant 
notre  curiosité  est  plus  exigeante  :  les  physiciens,  même  les  plus 
timides,  qui  n'aborderaient  pas  sans  scrupules,  dans  un  cas 
pourtant  plus  simple  tel  que  celui  des  courants  induits,  des  ques- 
tions analogues  et  qui  se  contentent  alors  pour  toute  explication 
des  résultais  fournis  par  l'application  des  principes  de  l'Énergé- 
tique, veulent  ici  davantage. 

Dans  les  phénomènes  de  l'électrolyse,  on  aperçoit  des  faits  ma- 
tériels, des  transports  de  matières,  des  réactions  chimiques  el, 
en  même  temps,  faisant  partie  du  même  ensemble,  des  courants 
électriques;  n'est-il  pas  tentant  d'expliquer  les  uns  par  les  autres? 
La  sagesse  conseillerait  peut-être  la  prudence;  alors  que  nous 
savons  mal  concevoir  ce  que  peut  être  un  courant  qui  traverse 
un  fil  sans  la  complication  de  modifications  matérielles,  n'est-il 
pas  bien  téméraire  de  prétendre  savoir  ce  qui  se  produit  dans  un 
ensemble  plus  complexe?  Mais  si  la  Science  n'écoutait  que  la  voix 
de  la  prudence,  elle  n'avancerait  guère;  les  conquérants  qui  ont 
enrichi  son  domaine  ont  toujours  été  des  audacieux. 

Si  donc  on  veut  pénétrer  ici  plus  avant,  il  faut  s'appuyer  sur  des 
hypothèses  qui  paraîtront  toujours  nécessairement  un  peu  hasar- 
dées, parce  qu'elles  n'auront  pas  de  vérifications  immédiatement 
possibles;  mais  ne  seront-elles  pas  légitimes  si  elles  fournissenl 
une  interprétation  symbolique  commode  de  tous  les  faits  connus, 
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et  ne  seront-elles  pas  très  heureuses  si  elles  amènent  à  des  décou- 
vertes nouvelles? 

M.  Nernst  a  pensé  que  les  théories  de  réleetrolyse,  dont  on 
trouvera  Fexposé  dans  le  Rapport  de  M.  Arrhenius  et  qui  expli- 
quaient ou,  si  Ton  aime  mieux,  permettaient  de  grouper  tant  de 
faits  connus,  devaient  aussi  fournir  l'explication  de  la  manière 
dont  se  produit  une  force  électromotrice. 

Dans  un  premier  Mémoire  sur  la  diffusion  (*  ),  il  s^appuie  sur  la 
théorie  de  Télectrolyse  de  M.  Kohlrausch  (2)  :  il  calcule  la  diffé- 
rence de  potentiel  qui  existe  entre  deux  solutions  inégalement 
concentrées,  en  écrivant  que»  la  résistance  qu'éprouve,  d'après 
M.  Kohlrausch,  un  ion  se  mouvant  dans  un  liquide  fait  équilibre 
à  la  force  électrique  provenant  du  champ  sur  la  charge  de  cet  ion 
;'  la  force  osmotique. 

Irr?  un  travail  (')  plus  récent,  M.  Nernst  invoque  plus  direc- 
tement les  idées  de  M.  Van't  Hoff  et  obtient  un  résultat  sem- 
blable immédiatement  applicable  à  un  grand  nombre  de  cas. 
Mais  pour  interpréter  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  les 
piles  ordinaires  il  faut  une  nouvelle  hypothèse  :  c'est  Tidée  si  hardie, 
mais  si  féconde,  qu'ont  rappelée  MM.  Arrhenius  et  Chrislian«en, 
de  la  pression  de  dissolution  des  métaux  en  contact  avec  des  li- 
quides (Lôsungsdruck), 

On  suppoî^era,  en  étendant  l'analogie  déjà  si  heureusement  in- 
voquée entre  les  phénomènes  que  l'on  rencontre  dans  les  dissolu- 
tions et  ceux  qui  se  produisent  dans  les  gaz,  que  les  métaux 
tendent,  en  quelque  sorte,  à  se  vaporiser  quand  ils  sont  mis  en 
présence  d'un  liquide.  Un  morceau  de  zinc  mis,  par  exemple, 
dans  de  l'eau  pure  donne  naissance  à  quelques  ions  métalliques; 
ces  ions  se  chargent  positivement,  tandis  que  le  métal  prend  natu- 
rellement  une  charge  égale  et  de  signe  contraire;  ainsi  la  dissolu- 
tion et  le  métal  sont  tous  deux  électrisés.  Mais  cette  sorte  de 
vaporisation  du  métal  est  précisément  contrariée  par  l'attraction 
électrostatique,  et  comme  les  charges  liées  aux  ions  sont  considé- 
rables, il  y  aura  équilibre  alors  que  le  nombre  d'ions  entrés  dans 
la  dissolution  sera  très  faible. 


(')  Zèits,  fur phys.  Chenu,  t.  II,  p.  620;  1888. 

(')   Wied.  Ann.,  t.  VI,  p.  160;  1879. 

(')  Zeits.  fur  phys,  Chem.,  t.  lY,  p.  i36;  1889. 


\ 
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Si  le  liquide,  au  lieu  d'être  un  dissolvant  tel  queTeau  pure,  ren- 
ferme un  électrolyte,  il  contient  déjà  des  ions  métalliques  dont  la 
pression  osmotique  peut  s'opposer  à  la  dissolution;  trois  cas 
pourront  se  présenter  :  ou  bien  il  y  aura  équilibre,  ou  bien  Tal- 
iraction  électrostatique  s'opposera  à  la  pression  de  dissolution  et  le 
métal  se  chargera  négativement,  ou  bien  Tattraclion  s'exercera  dans 
le  même  sens  et  le  mêlai  prendra  une  charge  positive  tandis  que  la 
dissolution  se  chargera  négativement  :  en  développant  celte  idée, 
M.  Nernsl  calcule,  par  des  procédés  analogues  à  ceux  que  nous 
avons  précédemment  indiqués,  la  valeur  des  différences  de  potentiel 
au  contact  des  électrodes  et  des  électrolyles;  il  en  déduit  la  force 
électromolrice  d'un  élément  de  pile,  donnée  par  une  formule  tout 
à  fait  analogue  à  celles  que  nous  avons  dt'^jà  plusieurs  fois 
écrites. 

On  peut  certainement  considérer  les  hypothèses  de  M.  Nernsl 
comme  très  hardies,  mais  on  ne  saurait  contester  leur  originalité. 
Sont-elles,  d'ailleurs,  plus  singulières  que  celles  que  l'on  est  obligé 
d'admettre  partout  où  l'on  fait  des  raisonnements  qui  supposent 
la  connaissance  des  molécules  et  des  actions  moléculaires?  On 
pourrait,  par  exemple,  comparer  la  théorie  de  M.  Nernsl  aux 
théories  de  la  capillarité,  qui,  comme  celles  de  Laplace,  pénètrent 
dans  le  mécanisme  même  des  actions  moléculaires,  tandis  que  la 
théorie  de  von  Helmhollz  serait  analogue  à  celle  par  laquelle 
Gauss  donne  des  mêmes  phénomènes,  par  une  application  du 
principe  des  vitesses  virtuelles,  une  théorie  synthétique;  niera-t-on 
que  la  théorie  de  Laplace  ait  rendu  de  grands  services? 

Cependant,  il  faut  le  reconnaître,  la  théorie  de  M.  Nernsta  paru 
à  beaucoup  de  bons  esprits  d'une  dangereuse  hardiesse;  elle  a 
d'ailleurs,  comme  toutes  les  théories  nouvelles,  dû  subir  par- 
fois des  échecs  partiels  et  accueillir  quelques  amendements. 
M.  Coehn  (*)  remarque,  par  exemple,  qu'il  faudrait,  dans  Tidée  de 
M.  Nernst,  admettre  que  les  métaux  abandonnent  aux  alcools  des 
ions  négatifs  alors  que,  dans  les  solutions  aqueuses,  les  ions  sont 
positifs;  et  M.  Chrisliansen  remarque  très  justement  que  l'on  est 
obligé  d'admettre  pour  la  pression  osmotique  des  ions  des  valeurs 
qui  paraissent  fort  exagérées. 

On  ne  peut  que  signaler  ici  les  intéressants  travaux  de  M.  Le- 
^•^—^—         »  '  —^-^-t        —  . 

(»)  Wied.  Ann.,  t.  LXVI,  p.  1191;  1898. 
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blanc  (*),  qui  considère  que  chaque  ion  retient  la  charge  qui  lui 
est  propre  en  vertu  d'une  certaine  réaction  mesurable  en  volts 
et  qu'il  désigne  sous  le  nom  à^ intensité  d^ adhérence  {Haftin- 
tenzitàt)y  et  aussi  les  mémoires  où  M.  Riecke  (^)  a,  dans  ces  der- 
nières années,  développé  une  théorie  se  rattachant  à  des  idées 
analogues. 

De  même  qu'il  a  été  fait  pour  la  théorie  d'Helmholtz,  il  paraî- 
trait désirable  de  vérifier  si  les  idées  qui  viennent  d'être  exposées 
paraissent  applicables  aux  éléments  pyro-électriques.  Il  semble, 
en  eflet,  qu'une  interprétation  satisfaisante  du  mécanisme  par 
lequel  l'énergie  chimique  fournit  de  l'énergie  électrique  doit  aussi 
bien  s'appliquer  aux  éléments  pyro-électriques  qu'aux  éléments 
hydro-électriques,  puisque,  dans  les  uns  comme  dans  les  autres, 
la  transformation  d'énergie  obéit,  comme  nous  l'avons  montré, 
aux  mêmes  lois.  Peu  de  choses  ont  été  faites  dans  cette  direction  ; 
j'ai  cependant  montré  (')  qu'il  existe  des  courants  analogues  à 
ceux  que  produisent  les  différences  de  concentration  et  que  l'on 
obtient  en  faisant  plonger,  par  exemple,  deux  électrodes  d'argent 
dans  deux  mélanges  fondus  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de 
sodium  de  proportions  différentes.  Et,  sans  doute,  il  n'est  pas  im- 
possible d'admettre  ici  que  la  chaleur  produit  une  dissociation 
analogue  à  la  dissociation  électrolytique  ;  ayant  constaté  que  la  po- 
larisation maxima  d'électrodes  d'argent,  de  fer  ou  d'or  dans  les  azo- 
tates ou  les  chlorates  alcalins  tend  vers  zéro  quand  la  température 
tend  vers  la  décomposition  de  l'électrolyte,  j'émettais  dès  1890  (*) 
cette  idée  que,  par  l'élévation  de  température,  un  azotate  tel  que 
NaAzO'  tend  sans  doute  à  se  décomposer  spontanément  en  don- 
nant les  deux  ions  Na  et  AzO',  et  que,  sans  doute  aussi,  on  pou- 
vait étendre  aux  électrolytes  fondus  des  hypothèses  analogues  à 
celle  que  M.  Arrhenius  venait  alors  d'imaginer  pour  le  cas  des 
dissolutions. 


(»)  Leblanc,  Zeiis.  /.  Phys.  Chem.,  t.  VIII,  p.  299;  1891;  t.  XII,  p.  333  ;  i8(j3. 
(')  E.  Riecke,  Wiedemann's  Annalen,  t.  LXVI,  p.  355  et  545;  1898. 
(3  )  Lucien  Poincaré,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XXI,  p.  335;  1890. 
(*)  Lucien  Poincaré,  Comptes  rendus,  t.  CX;  p.  950. 
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III.  —  Le  siège  de  la  force  électromotrice. 

La  Thermodynamique  nous  a  appris  à  connaître  Torigine  de 
la  force  électromotrice;  des  hypothèses  comme  celles  de  MM.  Ar- 
rhenius  et  Nernst  nous  font  concevoir  le  mécanisme  par  lequel  se 
produit  cette  force  électromotrîce;  une  dernière  question  se  pose  : 
Où  est  le  siège  de  cette  force  électromotrice  ? 

Il  importe,  tout  d'abord,  de  bien  comprendre  la  signification  de 
la  question;  elle  pourrait,  en  général,  ne  pas  présenter  de  sens  dé- 
terminé. Dans  le  cas  d'un  générateur  fondé  sur  les  phénomènes  d'in- 
duction, un  anneau  Gramme  si  l'on  veut,  en  aucun  endroit  on  ne 
pourra  dire  :  <(  Là  est  le  siège  de  la  force  électromotrîce  produite  w. 
Dans  les  électrolytes,  on  peut  parfaitement  développer  de  telles 
forces  électromotrices  induites  :  on  pourrait  fort  bien  imaginer 
a  priori,  sans  absurdité,  qu'il  en  va  de  même  dans  la  transforma- 
tion de  l'énergie  chimique  en  énergie  électrique  et  qu'aucune  loca- 
lisation particulière  ne  peut  être  assignée  à  la  force  électromotrice. 

L'expérience,  toutefois,  semble  prouver  que  la  pile  se  comporte 
autrement. 

Il  apparaît,  en  effet,  comme  résultat  de  démonstration  expé- 
rimentale, qu'il  existe  une  différence  de  potentiel  électrostatique 
entre  les  deux  pôles  d'une  pile  en  circuit  ouvert;  tout  au  plus 
pourrait-on  faire  quelques  réserves  sur  les  expériences  où  Ton  ne 
parvient  à  mettre  en  évidence  cette  différence  de  potentiel  qu'à 
l'aide  d'un  condensateur  ayant  exigé  un  certain  courant  de  charge 
et  demandant  peut-être  un  courant  permanent  pour  réparer  con- 
stamment la  déperdition.  Si  on  laisse  de  côté  cette  objection,  on 
sera  obligé  d'admettre  que,  chacun  des  conducteurs  homogènes 
qui  constituent  la  pile  devant  avoir  un  potentiel  constant,  il  existe 
des  différences  de  potentiel  aux  contacts  successifs  et  que  la  force 
électromotrice  de  la  pile  est  mesurée  en  joules  par  coulomb  parle 
même  nombre  que  celui  qui  mesure  la  somme  algébrique  de  ces 
différences  de  potentiel  en  volts. 

Dès  lors,  le  problème  se  pose  de  déterminer  si,  à  chacun  des 
contacts,  existe  une  telle  différence  et  quelle  elle  est.  C'est  le  pro- 
blème posé  par  Vol  ta,  si  souvent  discuté  et  sur  lequel  nous  n'in- 
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sisterons  point,  puisqu'il  fait  l'objet  particulier  du  Rapport  de 
M.  Christiansen.  Nous  ferons  seulement  remarquer  que  l'idée  de 
Volta,  qui  attribuait  uniquemenJt  la  difTérence  de  potentiel  au 
contact  des  métaux,  est  sûrement  inexacte,  puisqu'il  existe  des 
piles  où  les  électrodes  sont  de  même  métal  (*);  mais  rien  n'eni- 
péche  de  supposer  que,  dans  les  piles  ordinaires,  il  vient  s'ajouter 
aux  autres  différences  de  potentiel  au  contact  celle  qui  se  produit 
au  contact  des  métaux  et  que  les  expériences  classiques  de  Lord 
Kelvin  et  les  remarquables  recherches  de  M.  Pellat  semblent  bien 
avoir  mise  en  évidence. 

L#a  théorie  thermodynamique  ne  nous  fournit,  à  cet  égard, 
aucun  renseignement;  elle  donne,  en  effet,  la  force  électromotrice 
dans  son  ensemble,  quelle  que  soit  sa  nature  et  quel  que  soit  son 
siège.  La  théorie  de  M.  Nernst,  exposée  en  suivant  les  voies  in- 
diquées par  Téminent  physicien,  conduit,  au  contraire,  à  attribuer 
la  différence  de  potentiel  aux  surfaces  où  se  produisent  des 
échangçs  d'ions,  et  elle  fournit,  même  a  priori,  la  valeur  de  ces 
différences.  Mais,  au  point  de  vue  expérimental,  la  vérification  est 
difficile,  sinon  impossible;  la  plupart  des  expériences  ne  donnent, 
en  effet,  qu'une  somme  et,  comme  le  montre  M.  Couette  dans 
l'article  déjà  cité,  il  paraît  bien  que,  dans  la  plupart  des  expériences 
au  moins,  les  vérifications  ne  portent  que  sur  les  cas  où  les  con- 
clusions de  la  théorie  se  confondent  avec  celles  de  la  théorie  ther- 
modynamique. 

Une  erreur,  en  particulier,  semble  avoir  été  souvent  commise: 
on  considère  volontiers  le  dégagement  de  chaleur  à  la  soudure, 
l'effet  Peltier,  correspondant  au  passage  de  l'unité  de   quantité 


(')  II  est,  au  point  de  vue  historique,  intéressant  de  rappeler  que  cet  argument 
a  été  donné  pour  la  première  fois,  en  i843,  par  le  prince  Louis-Napoléon  (  Napo- 
léon III),  alors  qu'il  était  interné  au  fort  de  Ham  [Examen  de  la  théorie  phy- 
sique  et  de  la  théorie  purement  chimique  de  la  pile  voltdique  {Comptes  ren^ 
dus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XVI,  p.  1098  et  xiSo)]  :  «  Je  construisis, 
dit-il,  deux  couples  suivant  le  principe  des  piles  à  courant  constant,  de  Daniell, 
mais  avec  un  seul  métal;  je  plongeai  un  cylindre  de  cuivre  dans  un  liquide  com- 
posé d'eau  et  d'acide  nitrique,  le  tout  contenu  dans  un  tube  de  terre  poreuse,  et 
j'entourai  ce  tube  d'un  autre  cylindre  de  cuivre  plongeant  dans  de  l'eau  acidulée 
avec  de  l'acide  sulfurique,  etc.  »,  et  il  tirait  cette  conclusion  «  que,  dans  la  pile, 
la  cause  de  l'électricité  est  purement  chimique,  puisque  deux  métaux  ne  sont  pas 
nécessaires  pour  produire  un  courant  ». 
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d'électricité,  comme  mesurant  la  différence  de  potentiel  au  con- 
tact. C'est  là  une  idée  inexacte.  M.  H. -A.  Lorentz  (*)  d'abord, 
M.  Duhem  (^)  ensuite,  ont  montré  qu'il  n'en  élait  sûrement  pas 
ainsi,  et  Ton  doit  admettre  que  cet  effet  mesure,  au  contraire,  le 
produit  de  la  température  absolue  par  la  dérivée,  prise  par  rapport 
à  la  température,  de  la  différence  de  potentiel  au  contact.  Il  est 
donc  impossible  de  déduire  aucune  valeur  numérique  de  celte 
différence  de  l'étude  de  l'effet  Peltier. 

Les  remarques  qui  précèdent  nous  amènent  à  quelques  conclu- 
sions. 

La  théorie  ihermodynamique  paraît  aujourd'hui  inébranlable- 
ment  établie;  elle  repose  sur  des  principes  que  l'on  ne  pourrait 
contester  sans  ébranler  tout  l'édifice  qui  semble  avoir  été  le  plus 
solidement  construit  en  ce  siècle.  Cette  théorie,  justifiée  par 
l'expérience,  est  l'une  des  plus  curieuses  et  des  plus  intéres- 
santes illustrations  de  ces  principes  eux-mêmes;  généralisée, 
comme  elle  l'a  été  depuis  Helmholtz,  elle  peut  nous  fournir  des 
relations  remarquables  entre  la  force  électromolrice  d'un  élément 
et  d'autres  grandeurs  physiques,  mais  elle  ne  saurait  nous  rensei- 
gner ni  sur  le  mécanisme  de  la  production,  ni  sur  le  siège  de  la 
force  électromotrice. 

Il  serait  imprudent  de  chercher  à  prévoir  le  sort  que  l'avenir 
réserve  aux  théories  qui  reposent,  comme  celles  de  M.  Arrhenius, 
de  M.  Ostwald  et  de  M.  Nernst,  sur  des  hypothèses  sur  la  consti- 
tution de  la  matière.  Elles  sont  évidemment  liées  à  ces  hypothèses 
mêmes;  elles  fournissent,  toutefois,  des  relations  qui  sont  parfois 
indépendantes  des  hypothèses  elles-mêmes  et  elles  constituent 
certainement  le  meilleur  moyen  de  rattacher  les  uns  aux  autres 
des  faits  nombreux  et  importants  qui  étaient  épars  jusque-là. 
Elles  ont  suggéré,  d'ailleurs,  et  suggèrent  encore  tous  les  jours  des 


(')  II. -A.  Lorentz,  Sur  Vapplication  aux  phénomènes  thermo-electriques 
de  la  seconde  loi  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  {Archives  néerlan- 
daises des  Sciences  exactes  et  naturelles,  t.  XX,  p.  lag;  i885). 

(^)  P.  DuHBM,  Sur  la  relation  qui  lie  V effet  Peltier  à  la  différence  de  n  i- 
veau  potentiel  de  deux  métaux  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  G*  série, 
.  VII,  p.  433;  1887). 
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travaux  de  premier  ordre  5  à  ce  point  de  vue,  le  service  qu'elles 
ont  rendu  est  incontestable.  , 

On  ne  peut  toutefois  nier  qu'elles  reposent  sur  des  conceptions 
un  peu  hardies  et  mal  en  harmonie  avec  les  idées  qui  ont  cours 
dans  d'autres  parties  de  la  Science;  elles  font  de  l'éleclrolyse  un 
ensemble  cohérent  mais  qui,  malgré  de  très  intéressantes  tenta- 
tives faites  dans  ces  dernières  années  (*  ),  ne  se  rattache  pas  encore 
d'une  façon  bien  certaine  aux  autres  phénomènes  électriques  tels 
qu'on  les  conçoit,  si  l'on  suit  les  idées  de  Maxwell  ou  de  Hertz; 
de  ce  côté,  une  soudure  est  bien  désirable  et  elle  n'est  pas  faite 
bien  solidement  encore.  Malgré  ces  réserves  qui  s'imposent,  nous 
tenons,  eh  terminant,  à  dire  qu'à  notre  avis  ces  théories  seront 
comptées  certainement,  dans  l'histoire  de  la  Science,  parmi  les 
plus  ingénieuses  et  les  plus  fécondes  qui  aient  été  imaginées  en  ce 
siècle. 


(')   Voir,  par  exemple,  le  Rapport  de  M.  Drude  {Rapports,  t.  III,  p.  34).  et 
celui  de  M.  J.-J.  Thomson  {Ibid.j  p.  i38). 


*—** 
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LES 


ÉTALONS  DE  FORCE  ÉLECTROMOTRTCE , 

Par  g.  GOUY, 

PROFESSEUR  A   LA  FACULTÉ   DES  SCIENCES  DE  L'UNIVERSITÉ   DE  LYON. 


I.  —  Préliminaires. 

Je  ne  m'occuperai  que  des  piles  étalons,  au  point  de  vue  des 
mesures  de  précision.  Celles-ci  se  font  d'ordinaire  par  la  méthode 
d'opposition  et  sont  ainsi  indépendantes  de  la  résistance  intérieure 
des  éléments,  pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  exagérée;  pratiquement, 
quelques  milliers  d'ohms  sont  sans  inconvénient.  Le  débit  étant 
fort  petit,  la  polarisation  qui  en  résulte  est  négligeable  avec  les 
étalons  usuels,  pour  peu  qu'on  apporte  quelque  attention  à  ne 
pas  laisser  la  pile  en  court-circuit;  des  courants  de  quelques 
microampères  ne  causent  aucune  variation  appréciable.  Les  condi- 
tions de  l'emploi  des  étalons  ne  présentent  donc  pas  de  didQcultés 
et  il  suffit  que  ceux-ci  possèdent  réellement  leur  force  électro- 
motrice normale. 

On  a  proposé,  dans  ce  but,  un  assez  grand  nombre  de  combi- 
naisons. L'élément  Daniell  n'est  plus  guère  usité  en  raison  de  ses 
Irrégularités.  On  emploie  assez  souvent  la  pile  de  Helmholtz  formée 
de  zinc,  solution  de  chlorure  de  zinc,  calomel  et  mercure.  En 
prenant  pour  densité  de  la  solution  i,38o,  on  a  sensiblement  le 
volt  ('  ).  Les  éléments  augmentent  de  0,000 1  volt  pour  une  éléva- 
tion de  température  de  i  degré. 


(*)  HiLBERTy  British  Assoc,  Report,  1896.  M.  W.  Ostwald  indique  la  densité 
1,409  {Zeitschrift  fiir  physik.  C hernie,  t.  I,  p.  4o3). 
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On  a  fait  aussi  usage  de  rélément  au  bioxyde  de  mercure, 
formé  de  zinc,  solution  de  sulfate  de  zinc  à  lo  pour  loo,  bioxjde 
jaune  de  mercure,  et  mercure.  Sa  force  électromotrice  est,  à  6", 
en  volts  internationaux  : 

Eô=  1,386  -r- 0,0002  (6  —12)     (1). 

En  raison  de  sa  faible  variation  thermique,  cet  élément  pouvait 
être  préféré  à  l'étalon  Clark,  mais  il  ne  peut  rivaliser  avec  l'étalon 
au  cadmium. 

Les  deux  étalons  que  je  viens  de  nommer  occupent  sans  conteste 
le  premier  rang.  L'étalon  Clark,  plus  anciennement  connu  (*),  a 
été  l'objet  d'études  plus  nombreuses;  l'étalon  au  cadmium,  qui  en 
est  une  variante  (^),  paraît  appelé  à  le  remplacer.  Les  travaux 
auxquels  ils  ont  donné  lieu  montrent  l'extrême  précision  que 
peuvent  comporter  les  études  sur  les  piles,  quand  on  écarte 
patiemment  les  causes  de  variation.  L'historique  complet  de  ces 
recherches  ne  pourrait  trouver  place  ici,  et  je  m'occuperai 
surtout  d'exposer  l'état  actuel  de  la  question. 

II.  —  Principe  de  la  pile  de  Clark  et  de  la  pUe  au  cadmium. 

L'élément  Clark  est  formé  de  zinc  pur  ou  amalgamé,  au  contact 
duquel  est  une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  ZnSO^.  Le  pôle 
positif  est  du  mercure  pur,  au  contact  duquel  est  un  mélange  de 
sulfate  mercureux  Hg^SO*,  très  peu  soluble,  et  de  la  solution 
saturée  de  sulfate  de  zinc.  Cette  solution  devant  être  saturée  à 
toute  température,  il  est  nécessaire  que  des  cristaux  du  sel  solide 
soient  en  excès  dans  l'élément. 

L'élément  au  cadmium  est  constitué  de  même,  sauf  la  substi- 
tution du  cadmium  au  zinc  pour  le  pôle  négatif  et  pour  le  sulfate  ; 
le  métal  doit  toujours  être  employé  à  l'état  d'amalgame. 


(')  GouY,  Journal  de  Physique^  2*  série,  t.  VII,  p.  532;  1888.  M.  Liinb  a 
trouvé,  à  o",  1,3928  volt  (Journal  de  Physique,  Z*  série,  t.  V,  p.  61;  1896). 

(^)  Latimer  Clark,  Philosophical  Transactions,  t.  CLXIV,  p.  1;  1874. 

(^)  Des  éléments  au  cadmium,  construits  en  1884,  ont  été  employés  par  Czapski 
(  Wied.  Ann.t  t.  XXI,  p.  335  ;  1884  ).  M.  Weston,  de  Newark,  a  surtout  contribué  à 
les  faire  employer  comme  étalons  et  ils  portent  souvent  son  nom  (  vo/r  De arlovb  , 
Electricianj  t.  XXXI,  p.  645;  1893). 
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Lorsque  ces  éléments  débitent  un  courant,  Hg^  est  mis  en 
liberté  pendant  que  Cd  ou  Za  se  dissolvent,  en  sorte  que,  au  moins 
théoriquement,  le  seul  changement  dans  la  pile  consiste  en  ce  que 
Hg^SO^  et  Cd  ou  Zn  s'usent,  pendant  que  la  quantité  des  sels 
CdSO*  ou  ZnSO*,  déjà  en  excès,  s'accroît  peu  à  peu;  cette  alté- 
ration ne  deviendrait  sensible  qu'après  un  très  grand  nombre  de 
mesures  ('). 

III.  —  Métaux  purs  et  amalgames. 

Le  zinc  pur  ou  amalgamé  en  proportions  quelconques  donne 
sensiblement  la  même  force  électromotrice;  cependant  il  faut  qu'il 
y  ait  assez  de  zinc  pour  saturer  le  mercure,  ce  qui  exige  environ 
2  pour  loo  (^).  On  emploie  d'ordinaire  des  amalgames  plus  riches 
en  zinc;  la  teneur  de  lo  à  i5  pour  loo  est  adoptée  à  la  Physi- 
kalisch'technische  Reichsanstalt  (').  Cet  amalgame,  fondu  au 
bain-marie,  est  versé  dans  les  éléments,  où  il  reste  consistant  aux 
températures  usuelles. 

Le  zinc  non  amalgamé  ou  faiblement  amalgamé  se  couvre  par- 
fois d'un  dépôt  noirâtre,  formé  de  globules  de  mercure  résultant 
de  la  réduction  du  sulfate  mercureux  (^);  ce  dépôt  abaisse  la 
force  électromotrice  de  plusieurs  miilivolts,  comme  le  ferait  un 
dépôt  de  métal  étranger,  tel  que  du  cuivre.  Cette  cause  d'erreur 
n'existe  pas  avec  les  amalgames  riches  en  mercure,  qui  paraissent 
préférables,  bien  que  les  piles  à  zinc  solide  se  comportent  très 
soavent  d'une  manière  satisfaisante. 

Pour  le  cadmium,  la  force  électromolrice  n'est  indépendante  de 
la  richesse  de  l'amalgame  qu'entre  certaines  limites.  D'après 
M.  W.  Jaeger  (^)  il  en  est  ainsi  quand  le  rapport  du  cadmium  au 
mercure  est  compris  entre  i  :  19  et  i  :  5^;  au  delà,  il  y  a  augmen- 


(1)  Dans  les  mesures  par  opposition,  avec  une  grande  résistance  sur  le  circuit, 
la  consommation  est,  en  général,  de  moins  de  i  millicoulomb  et,  par  suite,  t*  de 
Cd  ou  de  Zn  suffirait  à  plus  d'un  million  de  mesures. 

(')  Le  mercure  dissout  environ  0,018  de  zinc  vers  iS»  ( GotY, /our/ia/  de  Phy- 
siqucy  3*  série,  t.  IV,  p.  3ao;  1895). 

(3)  W.  Jaeoer  et  K.  Kahle,  Wied.  Ann,,  t.  LXV,  p.  9416;  1898. 

(*)  T. -T.  GLAZEBRooKet  Skinner,  Philos,  Transactions,  t.  CLXWIII,  p.  567; 
1S93. 

(*)  W.  Jaeqer'  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  106;  1898. 
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talion  irrégulière,  et  le  cadmium  pur  donne  un  excès  d'environ 
o^'^^^SoS.  Le  rapport  adopté  à  la  Reichsanstalt  est  de  i  :  6;  il  est 
voisin  de  la  limite  supérieure  et  ne  doit  pas  être  dépassé;  il  n'y  a 
pas  d'inconvénient  à  prendre  un  peu  plus  de  mercure.  Cet  amal- 
game s'emploie  comme  Tamalgame  de  zinc. 

Je  ferai  remarquer  que  ces  amalgames  pâteux  sont  formés  de 
mercure  liquide,  saturé  de  cadmium,  et  d'un  amalgame  solide,  de 
composition  définie.  Ces  deux  corps  sont  nécessairement  en  équi- 
libre électrochimique,  et  dès  lors  leurs  quantités  relatives  sont 
indifférentes.  D'après  des  analyses  faites  sur  ma  demande  par  M.  E. 
Barrai,  i  partie  de  cadmium  exige  pour  se  dissoudre  33  parties 
de  mercure  à  o'*,  et  i4  parties  à  3o°.  Au-dessous  de  ces  propor- 
tions, le  mercure  n'étant  plus  saturé,  il  y  a  un  déficit  de  force 
clectromotrice.  D'autre  part,  l'amalgame  solide  cesse  d'avoir. sa 
composition  normale  lorsque  le  mercure  libre  disparaît,  et  à  ce 
moment  la  force  électromotrice  commence  à  s'accroître;  d'après 
le  chiffre  de  M.  Jaeger,  ce  serait  vers  le  rapport  i  :  5j.  La  formule 
CdHg^  donnerait  le  rapport  i  :5,36;  c'est  donc  là  vraisembla- 
blement la  composition  de  l'amalgame  solide  normal,  aux  tempé- 
ratures usuelles,  et  la  teneur  en  cadmium  qu'il  ne  faut  pas  atteindre. 
Au-dessous  de  cette  limite,  l'amalgame  d'apparence  solide  contient 
en  réalité  une  certaine  quantité  de  mercure  libre,  qui  imbibe  ses 
cristaux. 

En  exprimant  autant  que  possible  à  la  main,  dans  une  peau  de 
chamois,  le  mercure  d'un  amalgame  semi-liquide,  le  résidu  donne 
sensiblement  le  rapport  1:7  (*);  cet  amalgame  solide,  après  fu- 
sion, peut  très  bien  être  employé.  Ce  procédé  peut  être  utilisé 
soit  pour  purifier  le  cadmium,  dissous  à  chaud  dans  du  mercure, 
soit  pour  préparer  l'amalgame  par  électrolyse,  sans  avoir  besoin 
d'en  faire  l'analyse. 

IV.  —  Satturation  de  rélectrolyte  et  hydrates  divers. 

Plus  la  solution  est  concentrée,  plus  la  force  électromotrice  des 
éléments  est  petite;  le  défaut  de  saturation  donne  donc  un  excès 


(  '  )  D'après  une  analyse  de  M.  E.  Barrai. 
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de  force  électromotrice,  et  la  sursaturation,  une  variation  inverse. 
Cette  circonstance  est  très  importante  et  joue  un  grand  rôle  dans 
les  irrégularités  que  présentent  certaines  piles  lors  des  variations 
de  température. 

Les  sels  ZnSO*  et  CdSO'*  peuvent  posséder  plusieurs  degrés 
d'hydratation,  qui  entraînent  des  différences  dans  la  richesse  de  Ln 
solution  saturée  à  leur  contact,  et,  par  suite,  des  irrégularités.  Aux 
températures  ordinaires,  l'hydrate  normal  de  sulfate  de  zinc  répond 
à  la  formule  ZnSO*,  yH^O;  il  est  stable  jusqu'à  3g°,  Au-dessus 
de  cette  température,  il  se  transforme  en  l'hydrate  ZnSO*,  6H*0, 
qui  peut  persister  au-dessous  de  89°,  et  donne  alors  une  force 
électromotrice  trop  faible. 

Le  sulfate  de  cadmium  normal,  CdSO*,  fH^O,  ne  se  transforme 
en  un  autre  hydrate  qu'au-dessus  de  70°,  mais  il  éprouve  au-des- 
sous de  i5®  une  modification  (')  qui  fait  varier  la  force  électro- 
motrice;  cet  élément  ne  peut  donc  être  employé  en  toute  sûreté 
qu'au-dessus  de  cette  température.  Il  faut  noter  cependant  que 
ces  irrégularités  ne  se  produisent  guère  au-dessus  de  10**,  et  sont 
surtout  appréciables  vers  0°,  où  elles  peuvent  atteindre  environ 
1  millivolt  (-). 

Il  est  donc  essentiel  que  les  sels  employés  aient  cristallisé  au- 
dessous  de  Sg"  pour  le  zinc,  et  de  70®  pour  le  cadmium  (c'est  It^ 
cas  des  sels  du  commerce),  et  ne  soient  pas  portés  par  la  suite  à 
des  températures  supérieures.  Il  suffit  du  reste  qu'une  partie  du 
sel  soit  à  Tétat  d'hydrate  normal  pour  que  la  transformation  soit 
bientôt  complète  (•^). 


(')  Ph.  Kohnstamm  et  E.  Gohbn,  Wied,  Ann,,  t.  LXV,  p.  344;  "896. 

(^)  W.  Jaeqer  et  U.  Waciismuth,  Wied.  Ann. y  t.  LIX,  p.  576;  1896. 

(3)  On  a  souvent  employé  des  éléments  sans  excès  de  sel,  et  où,  par  conséquent, 
la  concentration  reste  constante  aux  diverses  températures.  La  pile  Carhart  con- 
tient  ainsi  une  solution  de  ZnSO*  saturée  à  o".  Cet  élément  vaut  donc  i  clark 
véritable  à  o*>,  et,  au-dessus,  sa  variation  avec  la  température  est  environ  moitié 
moindre,  mais  cet  avantage  est  racheté  par  quelques  inconvénients  (H.>L.  Callen- 
DAR  et  H.-T.  Barnes,  Proceed.  Royal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  1897).  ^^  *  f«»t 
aussi  des  éléments  au  cadmium  avec  une  solution  saturée  à  4**  (Wcstoneicctrical 
instruments  C");  ces  éléments  sont  plus  forts  que  l'élément  normal  d'environ 
o,ooo5  volt  aux  températures  usuelles.  Ici  la  différence  est  peu  importante,  le  sul- 
fate de  cadmium  ayant  une  solubilité  peu  variable  avec  la  température. 
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V.  —  Disposition  des  éléments. 

La  pile  originale  de  Clark  est  ainsi  construite  ('  )  :  On  prépare 
une  pâte  épaisse  en  mélangeant  du  sulfate  mercureux  avec  une 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  ;  on  fait  bouillir  la  pâte  pour 
chasser  Tair,  et  on  la  verse  sur  du  mercure  chaud  qui  occupe  le 
fond  d*un  vase  de  verre  de  forme  appropriée.  Un  fil  de  platine 
fixé  au  fond  du  vase  établit  le  contact;  dans  la  pâte  un  bâton  de 
zinc  pur  est  suspendu  au-dessus  du  mercure,  et  le  vase  est  fermé 
à  la  paraffine. 

Cet  élément  présente  donc  la  disposition  verticale,  le  zinc  étant 
au-dessus  du  mercure.  Cela  n'est  pas  sans  inconvénient;  il  arrive 
parfois  que  des  parcelles  de  zinc  ou  d'amalgame  tombent  dans  le 
mercure,  et  produisent  une  baisse  considérable  de  la  force  électro- 
motrice. 

Diverses  recherches  amenèrent  à  l'adoption  du  type  du  Board 
of  Trade,  de  Londres,  qui  diffère  de  la  pile  originale  par  les  ca- 
ractères suivants  :  La  pâte  de  sulfate  mercureux  et  sulfate  de  zinc 
contient  dans  sa  masse  des  cristaux  de  ce  dernier  sel  en  abondance, 
de  manière  à  assurer  la  saturation.  On  a  soin,  en  la  préparant,  de 
ne  pas  dépasser  la  température  de  3o°,  pour  ne  pas  risquer  de  mo- 
difier l'hydrate  normal.  Un  excès  de  liquide  existe  d'ordinaire  au- 
dessus  de  la  pâte,  en  sorte  que  le  zinc  plonge,  en  totalité  ou  en 
partie,  dans  cette  solution  saturée.  Le  contact  avec  le  mercure  est 
établi  par  un  fil  de  platine  scellé  dans  un  tube  de  verre,  et  passant 
dans  le  bouchon  qui  ferme  l'élément,  ce  qui  permet  de  plonger 
celui-ci  dans  un  bain  d'eau  sans  compromettre  l'isolement  (-). 

Cet  élément  du  Board  of  Trade  fut  adopté  par  le  Congrès  de 
Chicago  (iSgS)  et  officiellement  recommandé  dans  les  divers  pays 
qui  adoptèrent  les  unités  dites  internationales  {^).  On  a  reconnu 
depuis  lors  qu'il  laisse  à  désirer  au  point  de  vue  des  variations  de 
température,  en  ce  que  la  solution  dans  laquelle  plonge  le  zinc 
n'est  pas  toujours  exactement  saturée. 


(  '  )  Latimer  Clark,  loc^  cit. 

(-)  Glazebrook  et  Skinner,  loc.  cit. 

(^)  En  France,  par  décret  inséré  à  Y  Officiel  du  a  mai  1896. 
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MM.  Callendar  et  Barnes  (  '  ;  ont  remédié  à  ce  défaut  de  la  ma- 
nière suivante  :  Au-dessus  de  la  pâte  de  sulfate  mercureux  se 
trouvent  des  cristaux  de  sulfate  de  zinc  humides,  sans  excès  de 
liquide.  Le  zinc  est  plongé  dans  cette  masse  de  cristaux,  en  sorte 
que  la  saturation  est  mieux  assurée.  Cette  pile  à  cristaux  est,  en 
effet,  d'un  meilleur  usage  que  la  forme  précédente. 

Un  type  tout  diff'érent,  et  qui  paraît  le  meilleur,  a  été  indiqué 
par  Lord  Raylcigh  (2),  et  souvent  employé.  Le  vase  en  verre  a  la 
forme  d'un  H;  les  deux  branches  verticales  possèdent,  à  leur 
partie  inférieure,  des  fils  de  platine  scellés  dans  le  verre.  On  y 
verse,  d'un  côté  du  mercure,  de  l'autre  un  amalgame  de  zinc  semi- 
liquide,  ou  du  moins  liquéfié  par  la  chaleur.  Le  mercure  est  re- 
couvert de  la  pâte  de  sulfate  mercureux  et  sulfate  de  zinc,  l'amal- 
game est  recouvert  de  cristaux  de  sulfate  de  zinc  et  le  reste  du 
vase  est  rempli  d'une  solution  saturée  de  ce  sel.  Les  deux  pôles 
sont  ainsi  au  contact  de  cristaux  de  sulfate  de  zinc,  ce  qui  assure 
la  saturation.  Une  variante  consiste  à  donner  au  vase  la  forme  d'un 
Y  renversé  ('). 

Les  éléments  que  je  viens  de  décrire  ne  sont  guère  transpor- 
tables. Pour  en  obtenir  de  tels,  on  remplace  d'ordinaire  le  mer- 
cure par  du  platine  amalgamé,  qui  est  entouré  de  la  pâte  de  sul- 
fate mercureux  et  de  sulfate  de  zinc.  Celle-ci  peut  être  séparée 
du  reste  de  l'élément  par  un  petit  vase  poreux  (Feussner).  Mais 


(')  Proceed.  Boyal  Society,  t.  LXll,  p.  117;  1897. 

(-)  Philos.  Transactions,  t.  CLXXV,  p.  4ia,  et  t.  CLXXVI,  p.  781;  1884  et 
iS85. 

(')  On  recommande,  en  général,  d'amalgamer  les  fîls  de  platine  qui  plongent 
dans  le  mercure  et  dans  l'amalgame.  Pour  les  éléments  en  H,  cela  peut  se  faire 
par  électrolyse,  ou  en  chauffant  le  mercure  à  rébullition;  ce  dernier  procédé 
peut  être  dangereux  pour  les  soudures.  Il  ne  paraît  pas  que  Futilité  de  Tamalga- 
malion  ait  été  établie  par  des  expériences  comparatives. 

Lord  Rayleigh  {loc.  cit.)y  ainsi  que  MM.  Callendar  et  Barnes  {loc.  cit.)  ont 
constaté  que  souvent  le  fil  de  platine  qui  plonge  dans  l'amalgame  de  zinc  subit 
une  altération  qui  amène  la  rupture  du  verre  où  il  est  scellé.  Cette  action  singu- 
lière doit  être  rapprochée  du  fait  connu  que,  dans  les  dosages  électroly tiques  du 
zinc,  ce  métal  s'allie  superficiellement  au  platine.  Les  physiciens  de  la  Reichs- 
anstalt,  qui  ont  adopté  la  forme  en  H,  ne  paraissent  pas  avoir  éprouvé  cet  in- 
convénient. Les  piles  au  cadmium  ne  semblent  pas  présenter  cette  particularité. 
Une  variante  intéressante  de  la  forme  en  H  a  été  indiquée  par  MM.  Pcrot  et 
Fabry  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  t.  XIII;  1898). 
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il  est  préférable  (*  )  d'adopter  la  forme  en  H  ;  on  scelle  à  une  des 
extrémités  inférieures  du  vase  une  lame  de  platine  rivée  à  un  (il 
du  même  métal;  cette  lame  est  amalgamée  par  éiectrolyse  d'azotate 
mercureux.  L'autre  pôle  est  formé  par  l'amalgame  de  zinc  solide; 
il  est  recouvert  d'une  couche  de  i*^"*  de  cristaux  humides  de  sulfate 
de  zinc,  et  le  reste  du  vase  est  rempli  de  la  pâte  ordinaire  des  deux 
sulfates.  MM.  Gallendar  et  Barnes  {loc,  cil.)  adoptent  la  forme 
verticale;  le  zinc  solide  est  au  milieu  de  cristaux  humides  de  sul- 
fate de  zinc,  un  fil  de  platine  aplati  est  entouré  de  la  pâte  ordi- 
naire. La  substitution  du  platine  amalgamé  au  mercure  ne  produit 
aucune  différence  de  force  électromotrice. 

Pour  les  éléments  au  cadmium,  on  ne  peut  faire  usage  que 
d'amalgame  qui,  même  solide,  ne  l'est  pas  assez  pour  être  employé 
sous  forme  de  baguettes.  Aussi  la  forme  en  H  est-elle  généralement 
adoptée,  la  construction  est  la  même  que  pour  la  pile  Clark.  Ce- 
pendant M.  J.  Henderson  (-)  et  MM.  Callendar  et  Barnes  (')  pré- 
fèrent la  forme  verticale. 

La  fermeture  des  éléments  est  une  question  importante  en  pra- 
tique ;  souvent  ceux-ci  périssent  par  là.  La  glu  marine  est  recom- 
mandée; la  cire  à  cacheter  convient  très  bien  et  permet  d'immerger 
les  éléments  dans  un  bain  de  pétrole  (^).  Le  mieux  serait  évidem- 
ment de  sceller  hermétiquement  le  verre  ('),  ce  qui  est  facile  avec 
la  forme  en  H,  s'il  n'y  avait  pas  à  compter  avec  le  dégagement 
d'hydrogène  qui  peut  se  produire  à  la  longue.  Avec  le  zinc,  ce  dé- 
gagement est  souvent  assez  sensible  dans  les  premiers  temps;  il 
n'en  est  pas  de  même  avec  le  cadmium,  mais  on  peut  se  demander 
ce  qui  adviendrait,  après  quelques  années,  d'éléments  absolument 
clos. 

VI.     -  Des  substances  employées  dans  les  éléments. 

En  principe,  ces  substances  doivent  être  pures;  de  nombreuses 
recherches  ont  été  faites  en   vue  d'étudier   l'influence  des  im- 


(>)  K.  Kahle,  Wied.  Ann.,  t.  Ll,  p.  2o3;  1894. 

{-)  Philos.  Magazine,  t.  XL VIII,  p.  102;  1899. 

(')  Brit.  Assoc.  Report.,  1897. 

(  '  )  W.  Jaeqer  et  R.  Wachsmuth,  lac.  cit. 

O  Callendar  et  Barnes,  Proc.  Royal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  1897. 
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puretés  ordinaires,  elles  méthodes  de  puriGcation  les  plus  faciles, 
mais  la  question  est  loin  d'être  épuisée. 

A  part  Tacide  libre,  qui  joue  un  rôle  spécial,  les  impuretés  ordi- 
naires du  suifale  de  zinc  ou  du  cadmium,  ainsi  que  de  ces  deux 
métaux,  n'ont  pas  une  grande  importance,  si  Ton  fait  usage  des 
produits  dits  purs  du  commerce.  M.  Kahle  Ta  montré  par  de 
nombreuses  expériences  (*);  on  peut  même  introduire  de  fortes 
proportions  de  substances  étrangères  sans  effet  bien  notable.  Je 
citerai,  comme  essais  personnels,  des  variantes  de  l'élément  au 
cadmium,  où  un  excès  de  ZnSO*  ou  de  MgSO^  était  ajouté  au 
CdSO*,  ou  bien  un  excès  des  métaux  Bi,  Pb,  Sn,  Ag,  Au,  ajouté 
à  Tamalgame,  ce  qui  ne  produisit  que  des  écarts  de  moins  de 
2  millivolts.  Bien  que  ces  constatations  soient  assez  rassurantes, 
il  convient  évidemment  de  faire  usage  de  produits  aussi  purs  que 
possible;  les  éléments  étalons  peuvent  constituer  des  instruments 
de  haute  précision,  et  ce  but  mérite  qu'on  prenne  quelque  soin 
pour  leur  construction. 

Le  mercure  doit  être  purifié  par  les  procédés  chimiques  usuels; 
puis  il  est  bon,  sinon  indispensable,  de  le  distiller  dans  le  vide, 
ce  qui  est  maintenant  d'une  pratique  courante. 

Les  sulfates  de  zinc  ou  de  cadmium  doivent  être  sensiblement 
exempts  d'acide  libre,  ce  qu'on  reconnaît  en  y  ajoutant  quelques 
gouttes  de  solution  de  rouge  Congo  ou  d'hélianthine  Poirrier. 
Ces  sels  peuvent  avoir  une  réaction  alcaline,  s'ils  contiennent  des 
sels  basiques;  c'est  ce  qui  peut  arriver  lorsque,  pour  détruire 
l'excès  d'acide  qui  y  existe  souvent,  on  fait  bouillir  la  solution 
avec  de  l'oxyde  du  même  métal  (-).  J'ai  constaté  que  la  solution 
saturée  de  sulfate  de  cadmium  peut  dissoudre  assez  de  sel  basique 
pour  que  la  neutralisation  exige  qB,  aS  de  SO'  par  litre.  Ces  solu- 
tions à  réaction  alcaline  noircissent  le  sulfate  mercureux  et  le 
décomposent,  sans  être  ramenées  à  la  neutralité,  et  ne  doivent 
pas  être  employées  ('  ).  Il  serait  bon  de  mesurer  l'acidité  ou  Talca- 


(')  Wied.  Ann.,  i,  LI,  p.  174;  189}. 

(*)  En  arrêtant  l'opération  au  moment  où  la  réaction  acide  disparait,  et  fil- 
trant le  liquide,  on  a  un  sel  tout  à  fait  neutre. 

(^)  On  recommande,  en  général,  de  traiter  la  solution  de  ZnSO*  ou  de  CdSO* 
par  du  suirate  mercureux  ;  cette  pratique  ne  doit  pas  être  regardée  comme  sufli- 
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linitë,  ce  qui  est  facile  au  moyen  de  solutions  déci-normales 
d'acide  sulfurique  et  de  carbonate  de  soude. 

Un  petit  excès  d'acide  ne  produit  pas  de  grandes  variations, 
surtout  pour  les  éléments  au  cadmium  (*),  et  il  n'y  pas  lieu  de 
s'en  préoccuper  si  l'on  ne  cherche  qu'une  médiocre  exactitude. 
Avec  de  l'eau  acidulée  à  ^^  j'ai  obtenu  des  éléments  trop  faibles 
d'environ  2  millivolts.  Avec  le  zinc,  l'acide  libre  produit  un  déga- 
gement d'hydrogène  qui  peut  amener  diverses  irrégularités,  en 
détruisant  le  contact  entre  le  métal  et  l'électrolyte  plus  ou  moins 
consistant. 

Le  sulfate  mercureux  Hg^SO*  peut  être  pris  dans  le  commerce, 
mais  il  faut  l'essayer  et  le  débarrasser  par  des  lavages  du  sel  mer- 
curique  HgSO*  et  de  l'acide  libre  qu'il  contient  souvent.  Le  sel, 
réduit  en  poudre  fine  par  broyage  avec  un  peu  d'eau,  est  agité 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  jjqq]  dans  ces  conditions,  s'il 
jaunit,  c'est  qu'il  contient  du  sulfate  mercurique,  le  sulfate  mer- 
cureux n'étant  décomposé  que  par  l'acide  sulfurique  plus  étendu 
(moins  de  0^,08  de  SO'  par  litre)  (^).  En  prolongeant  les  lavages 
à  l'eau  acidulée,  le  sel  peut  redevenir  blanc,  par  dissolution  du 
sulfate  mercurique  basique  (turbith),  formé  d'abord  (•').  On  ter- 
mine par  un  lavage  à  l'eau  distillée,  sans  trop  le  prolonger  pour 
ne  pas  former  du  sulfate  mercureux  basique,  qui,  du  reste,  en 
petite  quantité,  n'a  pas  d'inconvénient  sensible.  Le  sulfate  mer- 
cureux est  en  effet  décomposé  par  l'eau  en  formant  un  sel  basique 
jaune  vert;  il  ne  paraît  pas  que  cette  décomposition  se  produise 
dans  les  solutions  neutres  et  saturées  de  ZnSO*  ou  de  CdSO*. 

Oji  trouve,  du  reste,  dans  le  commerce,  du  sulfate  mercureux 
entièrement  exempt  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  libre  ;  un  seul 
lavage  à  l'eau  suffit  pour  lui  donner  la  légère  teinte  jaune  qui,  en 


santé,  car  la  solution  n'est  pas  ainsi  ramenée  à  son  état  nornnal,  si  elle  était  ba- 
sique. 

(^)  J.  Henderson,  loc.cit. 

(')  GouY,  Action  de  Veau  sur  le  sulfate  mercureux  {Comptes  rendus, 
l.  CXXX,  p.  1399,  ai  mai  1900).  On  sait  que,  pour  le  sulfate  mercurique,  cette 
limite  est  de  67»  par  litre. 

(3)  Il  serait  trop  long  d'enlever  ainsi  une  notable  quantité  de  turbith;  il  faut 
dans  ce  cas,  ou  rejeter  le  sel,  ou  le  purifier  par  broyage  avec  du  mercure  et  un 
peu  d'eau  acidulée,  suivi  de  lavages  prolongés,  ou  bien  encore  laver  avec  de  l'eau 
acidulée  plus  concentrée  (fô),  où  le  turbith  est  assez  soluble. 
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V absence  de  sulfate  mercurique^  indique  la  formation  du  sulfate 
mercureux  basique. 

On  conseille  en  général,  pour  préparer  la  pâte  de  sulfate  mer- 
cureux, d'y  incorporer  du  mercure  très  divisé,  dans  le  but  de 
détruire  les  traces  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  libre  qu'elle 
peut  contenir.  L'efficacité  de  cette  pratique  est  bien  douteuse  en 
ce  qui  concerne  l'acide  libre,  et  elle  ne  saurait  suppléer  à  un  bon 
lavage,  qui  la  rend  inutile. 

Quant  au  zinc  et  au  cadmium,  on  peut  prendre  les  métaux  purs 
du  commerce,  en  préférant  ceux  qui  sont  obtenus  par  électrolyse. 

VII.  —  Rôle  du  sulfate  mercureux  au  pôle  négatif. 

Lorsque  le  sulfate  mercureux  est  au  contact  du  zinc  ou  du  cad- 
mium, il  produit,  dans  les  premiers  instants,  une  baisse  de  plu- 
sieurs millivolts,  qui  se  réduit  bientôt  à  0,0002  volt  ou  o,ooo3  volt  ; 
c'est  aussi  à  peu  près  l'eflel  que  produit  le  sel  dissous.  On  re- 
garde, en  général,  cet  effet  comme  normal,  en  ce  sens  que  les  élé- 
ments seraient  formés,  par  définition,  d'une  solution  de  ZnSO^  ou 
de  CdSO*  saturée  en  même  temps  de  Hg^SO*.  Mais  il  faut  se  rap- 
peler que,  au  contact  du  Zn  ou  du  Cd,  le  sel  mercureux  dissous 
est  détruit  à  mesure  qu'il  y  arrive;  c'est  apparemment  cette  action 
chimique  qui  fait  baisser  la  force  électromotrice.  L'élément  est 
donc  le  siège  d'un  transport  continu  du  sel  mercureux  qui  se  rend, 
par  diffusion  et  convection,  au  pôle  négatif  où  il  se  détruit.  Plus 
ce  transport  est  actif,  plus  la  force  électromotrice  doit  être  dimi- 
nuée de  ce  chef;  de  là  de  légères  divergences  entre  les  éléments 
de  type  ou  de  dimensions  non  identiques. 

Il  semble  dès  lors  qu'à  ce  point  de  vue,  ainsi  que  pour  assurer 
une  longue  durée  aux  éléments,  il  serait  plus  rationnel  de  se  placet' 
près  de  la  limite,  où  le  transport  du  sel  mercureux  serait  extrê- 
mement ralenti  par  une  couche  très  épaisse  de  cristaux  de  ZnSO^ 
ou  de  CdSO%  empêchant  la  convection  et  retardant  la  diffusion. 
Les  éléments  que  j'ai  construits  d'après  ce  plan  sont  de  la  forme 
en  H;  les  branches  verticales,  à  partir  de  la  tubulure  horizontale, 
ont  une  longueur  de  10*^™  à  12^™,  en  sorte  que  le  parcours  d'un 
pôle  à  l'autre  est  de  20*^°*  à  25^".  Au-dessus  du  mercure  se  trouve 
une  couche  de  2*^"  d'un  mélange  de  Hg^SO*  et  de  CdS*0,  et  le 
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reste  de  l'élément  est  entièrement  rempli  de  ce  dernier  sel  en  poudre 
grossière  imbibée  d'eau  (').  Ces  éléments  m'ont  paru  très  satis- 
faisants, mais  ils  n'ont  que  quelques  mois  de  date. 

VIII.  —  Erreurs  dues  aux  Tariations  de  température. 

La  force  électromotrice  diminue  quand  la  température  s'élève, 
beaucoup  pour  l'élément  Clark,  fort  peu  pour  l'élément  au  cad- 
mium ;  d'où  la  nécessité  de  connaître  la  température  ambiante  et 
d'appliquer  le  coefficient  de  correction  indiqué  plus  loin.  Mais,  cette 
correction  une  fois  faite,  il  reste  néanmoins  une  erreur  thermique 
variable  suivant  les  éléments,  qui  ne  disparait  que  lorsque  ceux-ci 
se  trouvent  maintenus,  pendant  un  temps  suffisant,  à  température 
exactement  constante. 

Cet  inconvénient  peut  être  considérable  avec  les  éléments  Clark 
de  la  forme  du  Board  of  Trade.  Par  exemple  (^),  un  élément 
maintenu  longtemps  à  i4°  est  porté  à  25^  et  laissé  au  repos  à  cette 
température;  après  un  jour,  l'erreur  est  de  6  millivolts,  après  cinq 
jours,  de  2  millivolls,  et  ce  n'est  qu'après  quinze  jours  que  la  vé- 
ritable valeur  est  acquise.  C'est  là  un  cas  extrême,  mais  les  élé- 
ments de  ce  type  donnent  souvent,  dans  la  pratique  courante,  des 
erreurs  de  un  ou  deux  millivolts,  même  lorsqu'ils  sont  munis 
d'un  thermomètre  indiquant  leur  température  intérieure. 

Cette  erreur  est  due  à  ce  que  la  solubilité  de  ZnSO*  augmentant 
rapidement  avec  la  température,  il  arrive,  lorsque  la  température 
s'élève,  que  la  solution  dans  laquelle  le  zinc  plonge  en  totalité  ou 
en  partie  ne  devient  saturée  que  lorsque  la  diffusion  a  établi  l'équi- 
libre, ce  qui  est  fort  long;  jusque-là  la  force  éleclromotrice  est 
trop  grande.  Pour  un  abaissement  de  température,  l'équilibre 
s'établit  bien  plus  vite,  les  courants  de  convection  aidant  alors  la 
solution  à  perdre  sa  sursaturation  au  contact  des  cristaux  qui 
occupent  sa  partie  inférieure. 


(')  Oq  peut  réduire  la  construction  des  éléments  à  une  extrême  simplicité  en 
se  servant  des  sels  secs,  qu'on  humecte  de  quelques  gouttes  d'eau,  une  fois  la 
pile  garnie,  sans  s'inquiéter  des  bulles  d'air  qui  persistent.  Les  résultats  sont 
très  bons. 

(')  Gallendar  et  Barnbs,  Proceed,  Royal  Society,  t.  LXIÏ,  p.  117;  1897. 
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Le  remède  consiste  à  maintenir  les  deux  pôles  en  présence  d'un 
excès  de  cristaux,  comme  dans  la  pile  à  cristaux  de  Callendar  ou  dans 
la  pile  en  H  de  Lord  Rayleigh;  ainsi,  par  exemple,  dans  les  condi- 
tions de  Texpérience  précédente,  la  pile  à  cristaux  prenait  en  vingt 
minutes  sa  valeur  à  0,000 1  volt  près.  Pour  la  pile  en  H,  l'erreur  est 
seulement  de  o,ooo4  volt  et  o,oooo5  volt  lorsque  la  température 
extérieure  varie  à  raison  de  i  degré  en  sept  minutes  ou  en  trente  mi- 
nutes (*).  Avec  les  piles  en  H  de  la  Reichsanstalt,  Terreur  thermique 
n'atteint  pas  0,0001  volt  en  prenant  quelques  précautions  contre 
les  brusques  variations  de  température,  et  n'atteint  pas  0,001  volt 
dans  les  cas  les  plus  défavorables  (-).  Il  faut  remarquer  que  celte 
erreur  thermique  est  due,  pour  une  part,  à  ce  que  la  pile  ne  suit 
qu'avec  un  certain  retard  les  variations  de  la  température  ambiante, 
et,  pour  le  reste,  à  ce  que  la  solution  ne  prend  par  instantané- 
ment sa  concentration  normale. 

En  raison  de  ces  phénomènes,  et  de  la  grande  valeur  du  coefG- 
cient  de  température  du  Clark,  il  est  nécessaire,  pour  des  mesures 
précises,  de  placer  les  éléments  dans  un  bain  à  température  con- 
stante et  uniforme,  ce  qui  complique  beaucoup  le  mode  opéra- 
toire. Pour  avoir  l'approximation  de  0,0001  volt  il  faut  en  effet 
répondre  de  la  température  à  moins  de  0,1  degré. 

La  pile  au  cadmium,  contenant  un  sel  de  solubilité  presque 
constante,  est  beaucoup  moins  sujette  à  l'erreur  thermique,  qui 
est  fort  petite  avec  les  éléments  de  la  Reichsanstalt  (').  M.  Hen- 
derson  (^)  trouve  au  contraire  une  erreur  assez  notable  dans  les 
premiers  instants  de  la  variation  de  température,  mais  je  crois 
qu'on  doit  l'attribuer  à  une  action  thermo-éiectrique,  à  laquelle 
ses  éléments  se  prélent  parleur  disposition.  J'ai  trouvé  une  erreur 
thermique  de  0,000 1 5  volt  avec  des  éléments  en  H,  portés  brusque- 
ment de  i5°  à  3o°  ou  inversement;  on  peut  regarder  cette  cause 
d'erreur  comme  négligeable  dans  les  conditions  ordinaires,  où  les 
variations  de  température  sont  graduelles  et  moins  importantes. 

La  différence  de  température  des  deux  pôles  produit  une  force 


(»)  F.-S.  Spikrs,  F.  TwYMAN  et  W.-L.  Watkrs,  Philos.  Magazine,  t.  XLV 
p.  q85;  1898. 
(-)  K.  Kahlk,  nied.  Ann„  t.  LI,  p.  174;  1894. 
(^)  W.  Jaeqkr  et  R.  Wachsmuth,  ioc,  cit, 
(*)  Loc.  cil. 
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élecLromotrice  thermo-électrique  que  j'évalue  de  o,ooo3  volt  à 
o,ooo4  volt  par  degré  pour  les  éléments  en  H  au  cadmium.  Cette 
forme  assure  autant  que  possible  Tégaiité  de  température  des  deux 
pôles,  et  il  paraît  suffisant  d'abriter  la  pile  contre  les  causes  d'inégal 
échauflfement;  la  variation  avec  la  température  n'étant  que  de 
o, 00004  volt  par  degré,  il  est  presque  inutile  de  placer  Tétalon 
dans  un  bain,  du  moins  si  l'on  se  contente  de  l'approximation 
de  0,0001  volt. 

IX.  —  Constante  et  concordance  des  éléments. 

L.  Clark  estimait  à  j-^  Técart  de  ses  éléments,  à  partir  de  la 
valeur  normale  ou  moyenne,  dans  les  mêmes  conditions  de  tempé- 
rature. Les  progrès  ultérieurs  ont  amené  peu  à  peu  à  une  exactitude 
plus  grande.  D'après  MM.  Glazebrook  et  Skinner  (*)  l'écart  serait 
notablement  moindre;  les  auteurs  rapportent  qu'en  18921e  Board 
of  Trade  possédait  72  éléments,  dont  les  valeurs  extrêmes  diffé- 
raient de  moins  de  0,0007  volt.  Les  ph^^siciens  de  la  Reichsanstalt 
estiment  qu'on  peut  sans  grande  difficulté,  en  suivant  leurs  instruc- 
tions (^),  construire  des  éléments  qui  diffèrent  de  la  valeur  normale 
de  moins  de  0,0001  volt.  Les  éléments  neufs  possèdent  un  petit 
excès  de  force  électromotrice,  qui  se  réduit  à  0,0001  volt  en  un 
mois;  les  éléments  âgés  de  plusieurs  années  sont  trop  faibles 
d'à  peu  près  la  même  quantité. 

MM.  Callendar  et  Barnes  (^)  estiment  aussi  que,  dans  une  série 
d'éléments  d'âges  différents,  on  peut  compter  sur  une  approxima- 
tion de  0,0001  volt  environ.  Ces  résultats  remarquables  ne  sont 
obtenus,  bien  entendu,  que  dans  les  conditions  où  l'erreur  ther- 
mique est  évitée. 

Des  éléments  construits  avec  soin,  mais  de  types  différents,  ou 
présentant  quelques  variantes,  et  construits  dans  des  établisse- 
ments différents,  offrent  naturellement  des  divergences  un  peu  plus 
grandes,  mais  il  semble,  d'après  le  peu  de  résultats  précis  qui  ont 


(')  Loc.  cit. 

(')  Wied.  Ann.,  t.  LI,  p.  îo3;  1894;  t.  LIX,  p.  575;  1896,  et  t.  LXV,  p.  926; 
1898. 
O  Proc  Boyal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  1897. 
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été  publiés,  que  les  écarts  de  la  valeur  moyenne  ne  dépassent 
guère  0,0002  volt  ou  o,ooo3  volt.  Les  pîles  à  zinc  solide  seraient 
peut-être  un  peu  plus  fortes  en  général  que  les  piles  à  amalgame. 

L'étalon  au  cadmium  n'est  nullement  inférieur,  comme  exacti- 
tude, à  l'étalon  Clark  ('),  la  même  précision  est  obtenue  bien  plus 
aisément,  pour  les  raisons  indiquées  au  §  VIIL 

Un  fait  très  général,  et  qui  se  présente  avec  les  deux  espèces 
d'étalons,  est  le  petit  excès  de  force  électromotrice  que  possèdent 
les  éléments  neufs,  excès  qui  atteint  0,001  volt  dans  les  premières 
heures;  je  ne  crois  pas  qu'on  puisse  l'attribuer  à  une  autre  cause 
qu'à  l'air  dissous  dans  l'électrolyte  au  contact  du  zinc  ou  du  cad- 
mium (-). 

La  durée  des  éléments  est  de  plusieurs  années;  il  est  fait  men- 
tion d'exemplaires  fonctionnant  depuis  six  ans,  huit  ans,  ou  davan- 
tage (').  Ils  finissent  en  général  par  une  baisse  de  force  électromo- 
trice, due  peut-être  à  l'altération  du  sulfate  mercureux.  Souvent 
aussi  la  fermeture  ne  résiste  pas  aux  variations  de  température,  et 
l'élément  se  dessèche. 


X.  —  Valeur  de  la  force  électromotrice. 

Le  volt  international  est  défini,  comme  on  sait,  d'après  l'ampère 
international  (i™6^i  18  d'argent  en  i"*^)  et  l'ohm  international.  Des 
travaux  récents  (*)  ont  montré  que  le  voltamètre  à  argent  donne 
des  résultats  un  peu  difierents,  suivant  que  la  solution  est  neuve 
ou  a  servi  quelque  temps,  le  dépôt  étant  trop  fort  dans  ce  der- 


(*)  Jaeokr  et  Wachsmuth,  Wied.  Ann,,  t.  LIX,  p.  576;  1896.  —  Jaeqer  el 
Kahle,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  936;  1898.  —  Hendbrson,  loc.  cit.  —  Callsndar 
et  Barnes,  Brit.  Assoc.  Rep.;  1897. 

(*)  MM.  Wriqht  et  Thompson  {Phil,  Magazine,  t.  XVI,  p.  aS;  i883)  concluent 
que  Fair  dissous  n'a  aucune  action  sur  le  Clark,  mais  le  degré  de  précision  de 
leurs  expériences  n'atteint  pas  les  quantités  dont  il  s'agit  ici. 

(')  Un  fait  très  remarquablef  c'est  que  la  valeur  d'un  élément  reste  constante 
de  mois  en  mois,  et  souvent  d'année  en  année,  à  une  approximation  voisine  de 
0,00001  volt  (l'erreur  thermique  étant  évitée).  Les  divergences  entre  les  divers  élé- 
ments ne  sont  donc  pas,  à  proprement  parler,  accidentelles,  et  elles  tiennent  à 
des  différences  dans  leur  constitution,  qu'on  pourra  sans  doute  par  la  suiti^ 
reconnaître  et  éliminer. 

{*)  Voir  ci-après  le  Rapport  de  M.  Leduc. 
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nier  cas,  d'environ  75^.  Si  l'on  conserve  la  solution  avec  de  Toxyde 
d'argent,  suivant  une  pratique  souvent  usitée,  l'excès  de  masse  se 
réduit  à  environ -jg-j^;  des  variations  sensibles  sont  aussi  produites 
par  le  lavage  du  dépôt.  Il  en  résulte  quelque  incertitude  sur  les 
déterminations  antérieures,  et  même  sur  la  définition  de  l'ampère 
et  du  volt  internationaux,  les  conditions  d'emploi  du  voltamètre 
à  argent  n'ayant  pas  été  encore  l'objet  d'une  entente  tout  à  fait 
complète. 

Le  Congrès  de  Chicago  regardait  la  valeur  i,434  comme  la 
plus  probable  pour  l'étalon  Clark  à  i5°,  en  volts  internationaux-, 
les  déterminations  récentes  conduisent  à  diminuer  ce  nombre  d'en- 
viron I  millivolt.  Les  physiciens  de  la  Reichsanstalt  on  trouvé, 
pour  leurs  éléments  en  H,  à  la  température  0  (*  ), 

Eq  =  i,43a8  — 0,00119(0  —  i5;  —  0,000007(0  — 15)*. 

Le  même  coefficient  de  température  résulte  aussi  des  expé- 
riences de  MM.  Callendar  et  Barnes  {'^),  faites  avec  des  éléments 
du  type  vertical  à  zinc  solide,  en  sorte  que  tous  les  éléments  Clark 
présentent  la  même  variation  avec  la  température,  lorsque  l'erreur 
thermique  est  évitée;  on  peut  regarder  cette  variation  comme  très 
exactement  connue  actuellement. 

MM.  Carhart  et  Gulhe  ('),  en  corrigeant  les  déterminations  de 
MM.  Glazebrooket  Skinner,  d'après  les  résultats  des  dernières  re- 
cherches sur  le  voltamètre  à  argent,  trouvent  la  valeur  i,4332  volt 
pour  le  Clark  à  i5°;  MM.  Waidner  et  Mallory  (*)  trouvent,  de 
même,  1,4327  volt. 

Des  mesures  ont  été  faites  aussi  en  volts  vrais,  au  moyen  de 
l'ampère  vrai  mesuré  directement  et  de  l'ohm  international  regardé 
comme  se  confondant  avec  l'ohm  vrai.  D'après  M.  Kahle  (5),  on  a 
ainsi  pour  le  Clark  à  i5**,  i,4322  volt,  et  d'après  MM.  Carhart  et 
Guthe  (®),  1,4333  volt. 


(')  W.  Jaeger  et  K.  Kahlk,  Wied.  Annalen,  t.  LXV,  p.  926;  1898.  La  valeur 
à  o"  est  1,4493  volt. 
(')  Proc.  Royal  Society,  t.  LXIÎ,  p.  117;  1897. 
(^)  Physical  Beview,  t.  IX,  p.  288;  1899. 
(*)  PML  Magazine,  t.  XLVIII,  p.  1;  1899. 
(*)  Wied.  Ann.,  t.  LIX,  p.  532;  1896. 
(*)  Loc.  cit. 
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Pourrétalon  an  cadmium,  on  a,  d'après  MM.  Jaeger  et  Kalile(*), 
en  volts  internationaux, 

E^  —  i,oi86  —  o,oooo38(6  —  9.0)  —  o,ooooooG5(0  —  '20)-. 

D'après  cette  formule,  le  coefficient  moyen  entre  1 5°  et  3o**  serait 
0,00004 1  volt.  Un  élément  sur  lequel  j'ai  fait  des  mesures  très  soi- 
gnées m'a  donné  o,oooo54  volt.  M.  Henderson  (^)  a  obtenu  des 
nombres  compris  entre  o, 00004  volt  et  0,00002  volt.  Ces  petites 
différences  sont  assez  peu  importantes,  car,  entre  les  limites 
usuelles  de  i5°et  aS"  l'erreur  qui  en  résulterait  ne  dépasserait  pas 
0,0001  volt  ;  il  serait  cependant  intéressant  d'en  connaître  la  cause. 

D'après  les  mesures  au  potentiomètre  de  M.  Rahle,  on  a 

Clark  1 5»  ,    ..., 

cauiinum  20" 


XI.  —  Résumé  et  conclusions. 

La  supériorité  de  l'étalon  au  cadmium  paraît  aujourd'hui  bien 
établie,  et  l'on  peut  penser  que  cet  étalon,  joint  à  des  résistances 
connues,  formera  dans  l'avenir  la  base  des  mesures  électriques  de 
précision,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  remplacé  à  son  tour  par  quelque 
combinaison  nouvelle.  On  regarde  souvent  les  mesures  de  courants 
au  voltamètre  à  argent  comme  offrant  plus  de  garanties  que  les 
piles  étalons,  mais  il  ne  semble  pas  que  cette  manière  de  voir  soit 
justifiée  actuellement  et  l'on  ne  peut  pas  obtenir,  par  ce  moyen, 
l'approximation  du  dix-millième  que  donne  la  pile  au  cadmium; 
du  reste,  la  mesure  d'un  courant  à  ce  degré  d'approximation  sera 
toujours  une  opération  délicate,  même  si  l'on  parvient  à  définir, 
d'une  manière  complète,  les  conditions  de  l'emploi  du  voltamètre 
à  argent. 

Il  est  bien  probable  que  les  travaux  ultérieurs,  en  achevant 
d'élucider  les  actions  physico-chimiques  qui  entrent  en  jeu  dans 
la  pile  au  cadmium,  permettront  d'obtenir  plus  aisément  cette 
approximation  du  dix-millième.  A  ce  point  de  vue,  il  serait  fort 


(')  Wied.  Ann.j  t.  LXV,  p.  926;  1898. 
(•)  Loc.  cit. 
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désirable  que  les  physiciens  qui  veulent  construire  quelques  éta- 
lons pour  leur  usage,  pussent  se  procurer  des  substances  pures  et 
éprouvées,  pour  arriver  sûrement  au  but  sans  se  livrer  à  des  ana- 
lyses et  à  des  opérations  chimiques. 

La  comparaison  des  étalons  transportables  avec  des  types  bien 
étudiés  et  conservés  dans  des  établissements  tels  que  la  Phy- 
sikalisch-technische  Reichsanstalt,  sera  aussi  une  garantie  des 
plus  utiles,  surtout  pour  l'électricien  qui  ne  possède  qu'un  pelil 
nombre  d'éléments  et  n'en  fait  pas  une  étude  spéciale. 

Les  forces  électromotrices  absolues  des  étalons  Clark  et  au  cad- 
mium ne  sont  pas  encore  connues,  semble-t-il,  avec  une  approxi- 
mation en  rapport  avec  la  concordance  des  éléments;  des  re- 
cherches nouvelles  sont  entreprises  de  divers  côtés,  et  cette  lacune 
ne  peut  manquer  d'être  bientôt  comblée. 
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L'ÉQUIVALENT  ÉLECTRO CHIMIQUE  DE  L'ARGENT . 
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DU  CUIVRE  ET  DE  L'EAU, 


Par  a.  LEDUC, 


». 


PROFESSEUR-ADJOINT  A  LA  FACULTE  DES  SCIENCES  DE  L  UNIVERSITE  DE   PARIS 


1.  On  désigne  aujourd'hui  sous  le  nom  d'équivalent  électro- 
chimique d'un  métal  la  masse  de  celui-ci  qui  est  mise  en  liberté  à 
la  cathode  d'un  voltamètre  convenable  lorsque  celui-ci  a  livré 
passage  à  l'unité  de  courant  pendant  l'unité  de  temps,  ou,  plus 
généralement,  à  l'unité  de  quantité  d'électricité. 

Le  nombre  ainsi  défini  relatif  à  l'argent  paraît  compris,  d'après 
l'ensemble  des  expériences  faites  à  ce  jour,  entre  0,01117  et 
0,01120  G. G. S.  électromagnétiques.  C'est  dire  qu'un  courant 
d'un  ampère  met  en  liberté  i™8,i  19  d'argent  environ  par  seconde. 

2.  Cette  définition  suppose  implicitement  l'exactitude  de  la  loi 
de  Faraday,  ou  du  moins  la  constance  du  rapport  entre  la  masse 
d'argent  déposée  par  unité  de  temps  et  l'intensité  du  courant, 
quelles  que  soient  la  densité  de  celui-ci  au  voisinage  des  élec- 
trodes, la  nature  du  sel  dissous  et  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion, la  température,  la  nature  et  la  pression  de  l'atmosphère 
ambiante,  etc. 

11  y  a  donc  lieu  de  réaliser  un  très  grand  nombre  d'expériences 
et  de  mesures  précises  pour  s'assurer  de  ces  divers  points.  Nous 
allons  passer  en  revue  les  quelques  résultats  qui  ont  été  obtenus. 

Nous  verrons  que  cette  constance  n'est  point  parfaitemenl 
réalisée,  et  qu'il  importe  de  préciser  les  conditions  de  Texpé- 
rience  pour  qu'à  une  même  quantité  d'électricité  corresponde 
toujours  une  même  masse  d'argent  déposé. 


—  441  - 

Ali  point  de  vue  de  la  mesure  des  courants  par  l'électrolyse,  la 
variabilité  des  résultats  pourrait  certainement  avoir  un  inconvé- 
nient assez  grave.  Toutefois,  il  suffirait  que  les  conditions  requises 
pour  obtenir  leur  constance  fussent  faciles  à  réaliser. 

Nous  verrons  qu^il  en  est  pratiquement  ainsi. 

3.  La  loi  de  Faraday  est-elle  exacte? 

Imaginons  que  Ton  ait  placé  dans  un  voltamètre  une  dissolution 
d'un  sel  parfaitement  pur  qui  n'exerce  aucune  action  sur  les  élec- 
trodes et  que,  en  outre,  ledit  sel  ne  soit  décomposable  par  le 
courant  (ou  préalablement  décomposé  par  le  dissolvant)  qu'en 
deux  sortes  d'ions  seulement. 

Il  ne  paraît  point  douteux,  dans  ce  cas,  qu'à  l'apparition  sur  la 
cathode,  par  exemple,  d'une  certaine  masse  du  cation  corresponde 
toujours  le  passage  d'une  même  quantité  d'électricité.  Cela  devient 
même  un  simple  truisme  si  l'on  admet  la  théorie  de  la  désioni- 
sation. 

Supposons  encore  que  le  cation  soit  bien  réellement  mis  en 
liberté  et  ne  soit  l'objet  d'aucune  réaction  secondaire  ni  d'aucune 
absorption  par  la  calhode  ou  par  l'électrolyte,  de  sorte  qu'on 
puisse  le  recueillir  entièrement  et  absolument  inaltéré.  Disposons 
en  série  deux  voltamètres  jouissant  de  ces  propriétés.  Il  est  clair  que 
le  nombre  des  cations  recueillis  dans  chacun  de  ces  appareils  sera 
le  même.  Par  suite,  les  masses  de  ceux-ci  seront  proportionnelles 
à  ce  que  l'on  pourrait  appeler  leur  masse  ionique,  c'est-à-dire  au 
quotient  de  leur  masse  atomique  par  leur  valence  dans  l'électro- 
lyte  considéré. 

C'est  bien  ce  qu'exprime  la  loi  de  Faraday.  Mais  les  conditions 
multiples  qu'il  a  fallu  supposer  réalisées  font  prévoir  que,  dans  la 
pratique,  on  trouvera  peu  de  cas  où  elle  sera  rigoureusement  véri- 
fiée. L'électrolyse  des  sels  doubles,  en  particulier,  présente 
souvent  des  complications  telles  qu'il  est  prudent  de  les  exclure 
des  expériences  de  mesure. 

L'électrolyse  des  chlorures  de  platine  a  fourni  à  M.  Kohlrausch 
des  observations  très  curieuses  relatives  à  la  nature  des  ions.  Je 
me  contenterai  de  renvoyer  au  mémoire  de  l'Auteur  (*). 


(')  Wied.  Ann.y  t.  LXIII,  p.  4i3;  1897. 
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Dans  le  même  ordre  d'idées,  je  rappellerai  les  expériences  de 
M.  Osmond  et  de  M.  Houllevigue  sur  la  présence  du  carbone 
dans  le  fer  électrolytique.  Ce  dernier  notamment  a  montré  (')  que 
le  carbone  combiné  (perlite)  dans  l'acier  refroidi  lentement  est 
entraîné  par  le  courant  à  Télat  d'ion  complexe',  tandis  que  le 
carbone  dissous  dans  l'acier  forme  un  résidu  boueux  sur  l'anode. 


Ëlectrolyse  de  Tazotate  d'argent. 

Nous  examinerons  tout  spécialement  l'électrolyse  de  l'azotate 
d'argent,  non  seulement  parce  que  ce  sel  a  une  importance  parti- 
culière au  point  de  vue  de  la  mesure  des  courants,  mais  surtout 
parce  qu'il  se  classe  parmi  les  plus  simples,  comme  formé  de  deux 
ions  monovalents  seulement  :  Ag  et  AzO^. 

Supposons  la  dissolution  parfaitement  neutre,  c'est-à-dire 
exempte  de  tout  excès  d'acide  ou  de  base,  et  admettons  qu'elle  ne 
renferme  pas  de  molécules  géminées.  Alors  chaque  fois  que  l'unité 
d'électricité  aura  traversé  le  bain,  il  sera  déposé  sur  la  cathode  la 
masse  d'argent  bien  déterminée  (voisine  de  o*,oi  i  ig,  et  que  nous 
essayerons  de  préciser  plus  loin)  que  nous  avons  désignée  sous  le 
nom  à^ équivalent  électrochimique  àe  ce  métal. 

Il  est  peut-être  difficile  de  se  procurer  une  dissolution  d'azotate 
d'argent  parfaitement  neutre.  On  prépare  ordinairement  ce  sel  en 
traitant  l'argent  pur  par  l'acide  azotique  pur  en  excès,  et  évapo- 
rant à  sec.  Or,  si  l'évaporation  n'a  pas  été  poussée  assez  loin,  il 
reste  de  l'acide,  et  si  on  la  pousse  trop,  on  décompose  le  sel  avec 
production  d'oxyde. 

Premier  cas,  —  Dans  le  premier  cas,  on  peut  admettre  avec 
d'Almeida  (2)  que  le  courant  qui  traverse  la  dissolution  décom- 
pose simultanément  le  sel  AgAzO^  et  l'acide  HAzO',  de  sorte 
qu'il  se  produit  à  la  fois,  à  la  cathode,  de  l'argent  et  de  l'hydrogène. 

Bien  que  l'on  ne  puisse  pas  dire  en  général  que  le  courant  se 
partage  entre  les  deux  corps  dissous  proportionnellement  aux  con- 
ductances  que  présenteraient  séparément  leurs  dissolutions  dans 


(')  Journal  de  Physique,  3«  série,  t.  VII,  p.  708;  1898. 
(  =  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  II,  p.  267;  1857. 
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Pétat  de  concentration  où  elles  se  trouvent,  il  paraît  certain  que 
la  production  d'hydrogène  augmentera  avec  l'acidité  relative  du 
bain. 

Mais  cet  hydrogène  produit  ne  se  dégage  pas  ordinairement.  La 
majeure  partie  réagit  sur  le  sel  dissous  au  voisinage  de  la  cathode 
et  précipite  une  quantité  équivalente  d'argent;  le  reste,  ou  presque 
tout  le  reste,  est  absorbé  par  le  métal.  Cependant,  si  la  densité  du 
courant  devient  trop  considérable  et  la  dissolution  trop  pauvre 
en  sel  argentique  ou  trop  riche  en  acide  au  voisinage  de  la  ca- 
thode, de  nouvelles  complications  surviennent  :  une  partie  de 
l'hydrogène  peut  se  dégager  à  l'état  de  bulles  ou  se  diffuser  à  tra- 
vers le  liquide,  une  autre  partie  peut  réduire  de  l'acide  libre  et 
former  le  sel  ammoniacal. 

Pour  que  l'expérience  donne  le  même  résultat  avec  la  solution 
acide  qu'avec  la  solution  neutre,  il  faut  évidemment  que  tout  l'hy- 
drogène produit  réagisse  secondairement.  S'il  en  est  ainsi,  la  masse 
d'argent  recueillie  est  la  même  que  si  l'acide  libre  ne  jouait  aucun 
rôle.  Pour  cela,  il  faut  que  la  densité  du  courant  et  l'acidité  de  la 
solution  soient  faibles  au  voisinage  de  la  cathode.  Sinon,  la  masse 
d'argent  recueillie  est  trop  faible. 

Je  ne  connais  point  d'expériences  précises-  et  systématiques 
relatives  à  la  marche  de  l'erreur  en  fonction  de  ces  deux  variables. 
Mais  il  est  bon  de  rappeler  à  ce  sujet  les  expériences  de  M.  Bouly 
sur  l'électrolyse  de  divers  mélanges  de  sels  de  cuivre  et  d'autres 
métaux  (*  ). 

D'après  G.  Wiedemann,  si  l'on  forme  une  dissolution  mixte  de 
deux  métaux  appartenant  à  la  liste  suivante  :  Zn,  Cd,  Pb,  Cu, 
Ag,  Au,  le  métal  qui  suit  dans  cette  liste  se  dépose  à  l'exclusion 
de  celui  qui  le  précède.  Cependant  Becquerel  avait  montré,  en 
opérant  sur  diverses  dissolutions  d'azotate  de  cuivre  et  d'argent, 
que  le  dépôt  peut  renfermer  plus  ou  moins  de  cuivre  suivant  la 
densité  du  courant  et  le  rapport  des, concentrations  des  dissolu- 
tions mélangées. 

M.  Bouty  a  fixé  dans  un  certain  nombre  de  cas  particuliers  la 
densité  du  courant  au  delà  de  laquelle  le  dépôt  cathodique  cesse 


(')  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  I,  p.  i36;  1882. 
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d'être  du  cuivre  pur.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  les  expé- 
riences récentes  de  MM.  Richards,  GoUins  et  Heimrod  ('). 

Deuxième  cas,  —  Si  l'on  électrolyse,  au  contraire,  une  disso- 
lution contenant  un  excès  d'oxyde  d'argent  (AgOU),  il  semble 
bien,  en  raisonnant  comme  plus  haut  et  en  excluant,  par  consé- 
quent, l'hypothèse  de  la  formation  de  molécules  complexes,  que 
l'azotate  et  l'oxyde  doivent  s'électrolyser  conjointement  et  dé- 
poser ensemble  le  même  nombre  de  valences  que  si  le  sel  eût  été 
parfaitement  neutre,  et  cela,  quelles  que  soient  la  concentration 
et  la  basicité  relatives  de  la  dissolution,  et  la  densité  du  courant 
au  voisinage  de  la  cathode. 

D'après  les  observations  qui  précèdent,  il  semble  que  Ton 
puisse  employer  indifféremment  les  solutions  neutres  ou  basiques 
d'azotate  d'argent,  mais  qu'il  faille  éviter  les  solutions  acides 
comme  pouvant  donner  un  résultat  trop  faible.  Il  convient  d'a- 
jouter que,  suivant  les  conditions,  et  notamment  si  la  densité  du 
courant  est  un  peu  forte  au  voisinage  de  l'anode,  la  masse  d'ar- 
gent dissoute  à  l'anode  peut  être  inférieure  à  celle  précipitée  à  la 
cathode.  De  là  acidifîcation  de  la  liqueur. 

Dans  son  Mémoire  sur  l'équivalent  électrochimique  de  l'eau, 
M.  Mascart  rapporte  quatre  expériences  sur  ce  sujet,  dont  deux 
relatives  à  l'azotate  d'argent  et  deux  relatives  au  sulfate  de 
cuivre.  Les  masses  à  comparer  sont  (*-)  : 

Argent.  Cuivre. 

Déposé  à  la  catho<l<^. . .      i,388         o,386  o,|o5        0,169 

Dissous  à  Tanodo i,388         0,589  0,410        0,17a 

Dans  le  premier  cas  seulement  ces  masses  sont  égales;  dans  les 
trois  autres,  Técart  est  en  sens  contraire  de  celui  prévu. 

En  résumé,  d'après  ces  expériences,  la  somme  des  masses  de 
l'anode  et  de  la  cathode  semblerait  aller  en  dimiuant.  Ce  résultat 
pourrait  s'expliquer  par  l'action  de  l'oxygène  dissous  dans  la 
liqueur,  conformément  aux  expériences   de  Lord   Rayleigh,  de 


('  )  Proceed.  0/  the  Amer,  Acad.,  1899. 

(')  Journal  de  Physique,  a»  série,  t.  I,  p.  109;  188a. 
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MM.  Schuster  et  Crossiey,  Gannon  et  autres,  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  plus  loin.  Mais  racidilé  du  bain  devrait  alors  diminuer 
avec  le  temps.  Peut-être  serait-il  plus  naturel  d'admettre  que  des 
parcelles  de  métal  détachées  de  Tanode  ont  échappé  aux  pesées. 

J'ai  essayé  moi-même  sans  succès  de  vérifier  la  constance  de  la 
somme  des  masses  des  électrodes.  Mes  résultats  sont  trop  peu 
nombreux  et  trop  peu  concordants  pour  en  faire  état  dès  mainte- 
nant. J^indiquerai  seulement  qu'avec  le  cuivre  (bain  de  sulfate  aci- 
dulé) cette  somme  augmentait  avec  le  temps.  Mais,  bien  que  ce 
résultat  soit  conforme  aux  prévisions,  je  ne  le  donne  que  sous 
réserves,  à  cause  de  la  difficulté  de  peser  les  électrodes  et  parti- 
culièrement l'anode,  qui  est  recouverte  d'un  corps  pulvérulent  ou 
spongieux.  La  couleur  brune  de  cette  anode  paraît,  d'ailleurs, 
être  due  à  des  oxydes  ou  oxysulfures  qui  en  augmentent  in- 
dûment la  masse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  admet  généralement  que  la  solution  primi- 
tivement neutre  d'azotate  d'argent,  par  exemple,  devient  acide  ainsi 
que  je  le  disais  plus  haut,  et  il  peut  en  résulter  une  erreur  en  moins 
sur  la  masse  d'argent  recueillie.  On  évitera  cette  erreur  en  laissant 
séjourner  la  solution,  avant  de  l'employer,  au  contact  d'un  excès 
d'oxyde  d'argent  précipité,  et  en  la  renouvelant  dès  que  la  solution 
sera  devenue  neutre. 

D'après  M.  Kahle  (  *  ),  la  masse  d'argent  recueillie  avec  une  dis- 
solution fraîche  d'azotate  est  plus  faible  qu'avec  une  dissolution 
ayant  déjà  servi  plusieurs  fois  (i"^,  1 182  au  lieu  de  i^s^i  igS).  Ce 
résultat  est  en  contradiction  avec  l'observation  précédente.  Il  s'ac- 
corde avec  les  observations  de  MM.  Rodger  et  Watson  (2);  ces 
Auteurs  trouvent  que  la  solution  primitivement  acidulée  perd  son 
acidité,  en  même  temps  que  le  dépôt  s'exagère.  Ils  attribuent  cette 
augmentation  à  la  présence  dans  le  bain  de  l'ion  Ag^. 

MM.  Patlerson  et  Guthe  (^)  trouvent,  au  contraire,  que  l'addi- 
tion d'oxyde  dans  la  solution  du  sel  cristallisé  augmente  le  dépôt 
d'environ  tôIôô'  •''^^  moi-même  comparé  les  dépôts  obtenus  au 
moyen  d'un  même  courant  dans  deux  voltamètres  contenant  l'un 


(')  Zeitschf.  Instrkd.,  t.  XVIII,  p.  229;  1898. 
(-)  Philos,  Trans.,  t.  CLXXXVI,  p.  63i;  1895. 
(*)  Ph}^9.  Beview,  t.  VII,  n-  39,  déc.  1898. 
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nne dissolulion  additionnée  de  quelques  gouttes  d'acide  azotique, 
Tautre  une  solution  basique,   et  j'ai   obtenu  dans  ce  dernier  un 
dépôt  plus  lourd  d'environ  jjqôi   '^  masse  d'argent  recueillie 
étant  voisine  de  3o  grammes. 

Enfin  MM.  Richards,  CoUins  et  Heimrod  comparent  les  masses 
d'argent  recueillies  dans  plusieurs  voltamètres  diversement  montés  : 
l'un  conformément  aux  indications  de  Lord  Rajleigh,  un  deuxième 
semblable  à  celui  de  MM.  Patterson  et  Guthe,  un  troisième,  d'un 
modèle  nouveau,  comportant  un  vase  poreux  entourant  l'anode. 
Sans  m'arrêter  aux  diverses  observations  intéressantes  qu'ils  ont 
faites  à  ce  sujet,  je  constate  que  le  nouveau  voltamètre  fournit  un 
peu  moins  d'argent  que  le  premier  et  notablement  moins  que  le 
deuxième  (deux  millièmes). 

Pour  mon  compte,  je  ferai  quelques  réserves  sur  ces  résultats  : 
d'une  part,  la  masse  d'argent  recueillie  n'était  que  de  ^  grammes, 
eUj'ai  appris  par  expérience  à  me  défier  de  l'extrême  précision  des 
pesées  de  cette  sorte.  D'autre  part,  il  serait  peut-être  utile  de 
s'assurer  que  le  vase  poreux  n'a  point  retenu  les  quelques  milli- 
grammes d'argent  qui  forment  le  déficit. 

Influence  de  l'atmosphère  ambiante.  —  D'après  MM.  Schus- 
ter  et  Crossley  (*)  le  dépôt  d'argent  est  un  peu  plus  lourd  lors- 
qu'on opère  dans  le  vide  et  un  peu  moins  lourd  au  contraire 
lorsqu'on  opère  en  présence  d'une  atmosphère  d'oxygène.  Le 
premier  résultat  a  été  confirmé  par  M.  Myers,  qui  estime  à  j^^ 
le  déficit  d'argent  dans  un  voltamètre  non  privé  d'air.  Mais  les 
résultats  obtenus  par  ce  même  Auteur  relativement  à  l'oxygène 
sont  en  contradiction  avec  le  précédent. 

De  nombreuses  observations  analogues  ont  été  faites  sur  le  volta- 
mètre à  sulfate  de  cuivre.  D'après  M.  Gannon,  la  masse  de  cuivre 
recueillie  dans  un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre  neutre  sous  le  vide 
est  toujours  plus  grande  que  celle  obtenue  dans  un  autre  identique, 
mais  exposé  à  l'air.  La  difTérence  s'accentue  si  l'on  ajoute  de  l'acide 
dans  ce  dernier  seul  ;  elle  conserve  au  contraire  à  peu  près  la 
même  valeur  si  l'on  en  met  dans  les  deux. 

Ces    observations    sont    conformes    à    celles    antérieures    de 


î  (  ')  Proc,  Roy,  Soc,  t.  L,  p.  34^;  1892. 
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MM.  Vanni  et  Ciutolesi.  Le  premier  a  même  essayé  de  corriger  ses 
résultats  de  la  corrosion  de  la  cathode  en  déterminant  la  perte  de 
masse  que  celle-ci  subit  par  unité  de  temps  en  l'absence  de  courant. 
M.  Gore  détermine  de  même  la  perte  de  masse  d'une  lame  iden- 
tique à  la  cathode,  isolée  dans  le  bain  pendant  que  le  courant 
passe.  11  est  à  craindre  toutefois  que  celte  correction  ne  soit  bien 
incertaine. 

Enfin  il  convient  de  rapprocher  ces  résultats  d'observations 
déjà  anciennes  mais  contradictoires.  Buff  avait  trouvé  que  le  dépôt 
de  cuivre  présentait  un  déficit  en  bain  acide,  si  l'on  ne  prenait  pas 
la  précaution  de  balayer  l'air  par  un  courant  d'hydrogène.  Au 
contraire,  d'après  L.  Soret  (  *  )  ;  le  dépôt  en  bain  acide  serait  supé- 
rieur d'environ  j^qô'  D'ailleurs  il  faut  bien  dire  que  Soret  consi- 
dère cet  excès  comme  insignifiant.  Et,  en  effet,  l'expérience  n'était 
pas  conduite  de  manière  à  atteindre  la  précision  du  millième  :  la 
masse  de  métal  recueillie  ne  dépassait  pas  0^,82  et  descendait 
à  06,08.  On  peut  même  considérer  comme  fortuit  l'accord  des 
résultats  à  quelques  millièmes  près. 

MM.  Richards,  Collins  et  Heimrod,  dont  le  but  principal  était 
Tétude  du  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre,  arrivent  aux  conclusions 
suivantes  : 

1°  Le  cuivre  se  dissout  lentement  dans  le  sulfate  acide,  même 
à  l'abri  de  l'air,  et  lorsque  le  liquide  est  en  présence  d'une  atmo- 
sphère d'hydrogène.  Le  degré  d'acidité  a  peu  d'importance,  tandis 
que  la  vitesse  de  la  réaction  est  à  peu  près  proportionnelle  à  la 
concentration  en  sulfate.  Dans  une  solution  normale  de  sulfate,  à 
20°,  la  perte  de  masse  du  cuivre  est  de  o*"s^oo4  par  centimètre 
carré  et  par  heure.  La  perte  est  doublée  par  la  présence  de 
l'oxygène. 

11  se  forme,  dans  tous  les  cas,  du  cuprosulfate.  En  présence  de 
l'oxygène,  celui-ci  se  transforme  à  nouveau  en  cuprisulfate,  qui 
se  dissout. 

2"  En  solution  neutre,  le  cuivre  se  recouvre  d'oxydule  :  il  y  a 
hydrolyse  du  cuprosulfate. 

Influence  de  la  température,  —   Dans  le  Mémoire  précité, 


(  »  )  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  t.  XLII,  p.  267;  1854. 
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L.  Soret  énonce  que  le  cuivre  se  redissout  partiellement  à  chaud. 
Il  semble  bien  qu'il  doive  en  être  ainsi  dans  un  bain  acide  non 
purgé  d'air.  MM.  Bichards,  CoUins  et  Heimrod  trouvent  que,  en 
effet,  l'action  du  liquide  sur  l'électrode  augmente  avec  la  tempé- 
rature. 

Lord  Rayleigh,  au  contraire,  trouve  que  le  dépôt  d'argent  dans 
le  bain  d'azotate  est  supérieur  d'environ  2  millièmes  en  solution 
chaude.  Cet  excès,  relativement  considérable,  ne  paraît  point  fa- 
cile à  expliquer.  S'il  était  plus  faible,  on  pourrait  peut-être  invo- 
quer l'absence  de  l'oxygène  dans  la  solution  chaude,  par  opposi- 
tion avec  l'action  de  ce  gaz  dissous  dans  la  solution  froide  en 
présence  de  l'air.  Le  résultat  de  Soret  resterait  alors  à  expliquer. 

Influence  de  la  concentration.  —  Matteucci  (')  ne  constate 
aucune  influence  de  la  concentration  dans  l'électrolyse  de  l'azotate 
d'argent.  De  même,  Soret  n'observe  aucune  différence  systéma- 
tique entre  les  résultats  obtenus  avec  une  solution  saturée  de 
sulfate  de  cuivre  et  la  même  étendue  de  son  volume  d'eau.  Enfin 
M.  Mascart  n'observe  aucune  influence  appréciable  en  général. 

Toutefois  de  nouvelles  expériences  systématiques  dans  lesquelles 
la  masse  de  métal  recueillie  serait  considérable  deviendraient 
utiles  pour  trancher  définitivement  la  question. 

Influence  du  genre  du  sel.  —  Toujours  d'après  Soret,  le  genre 
du  sel  soumis  à  l'électrolyse  importerait  peu.  Il  a  opéré,  en  effet, 
sur  diverses  solutions  de  phosphates,  d'acétates,  de  sulfate  double 
de  cuivre  et  de  potassium  ou  de  cobalt,  et  trouvé  toujours  sensi- 
blement la  même  masse  de  cuivre.  Les  écarts  sont  alternativement 
dans  les  deux  sens,  sauf  avec  l'azotate  où  il  y  a  toujours  un  petit 
déficit  que  l'Auteur  attribue,  non  sans  raison,  à  Tattaque  de  la  ca- 
thode par  l'acide  mis  en  liberté,  l'anode  étant  en  platine. 

Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  Soret  considérait  comme 
insignifiant  un  écart  de  i  ou  2  millièmes.  Nous  sommes  devenus 
plus  exigeants,  du  moins  dans  les  applications  scientifiques. 

En  ce  qui  concerne  l'argent,  j'ai  réalisé  quelques  expériences 
pour  comparer  l'électrolyse  du  cyanure  double  d'argent  et  de  po- 
tassium à  celle  de  l'azotate.  La  masse  de  métal  recueillie  était  plus 


(')  Bibl,  univ.,  t.  LVIII,  p.  i36;  i835. 


faible  sur  la  première  cathode  que  sur  la  deuxième.  Je  crois  trou- 
ver Texplication  de  ce  résultat  dans  ce  fait  que  le  bain  électrolj- 
tiqne  est  ici  assez  complexe.  Le  cjanure  de  potassium  en  excès 
joue  dans  IV^Ieclrolyse  un  rôle  sur  Timportance  duquel  je  me  pro- 
pose d'insisler  un  jour.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  paraît  certain  que  le 
potassium  provenant  de  cette  éleclrolvse,  en  réagissant  sur  la  so- 
lution aqueuse,  donne  naissance  à  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'hydrogène  et,  par  suite,  à  un  déficit  plus  ou  moins  con- 
sidérable d'argent,  suivant  les  conditions  de  Texpérience.  C'est, 
je  crois,  un  fait  bien  connu  que  l'or  provenant  de  l'électroljse  du 
cyanure  double  peut  renfermer  beaucoup  d'hydrogène.  J'ai  eu 
l'occasion  d'étudier  des  échantillons  déposés  par  des  courants  de 
grande  densité  qui  en  renfermaient  plus  de  cinquante  fois  leur 
volume.  Le  déficit  en  métal  était  donc  énorme.  C'est  un  point  sur 
lequel  je  me  propose  également  de  revenir. 

On  sait  qu'en  dehors  de  reflet  que  j'envisage,  l'argent  est  atta- 
qué par  le  bain  contenant  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 
Gore  (*)  a  fait  à  ce  sujet  quelques  expériences  intéressantes.  Il 
fait  passer,  par  exemple,  dans  un  bain  de  cyanure  double  un 
courant  tel  que  la  masse  de  la  cathode  ne  varie  pas  et  mesure  ainsi 
la  corrosion.  Celle-ci  augmente  avec  la  température. 

Influence  des  impuretés,  —  Les  observations  rapportées  plus 
haut  sur  l'électrolyse  des  mélanges  de  sels,  ainsi  que  les  expé- 
riences plus  récentes  de  M.  Bouty  sur  divers  mélanges  de  sels  de 
cuivre  avec  des  sels  de  zinc,  etc.,  montrent  que,  si  l'on  n'emploie 
que  des  courants  de  faible  densité,  la  présence  des  métaux  infé- 
rieurs dans  le  bain  ne  peut  causer  que  des  erreurs  bien  faibles  et 
généralement  négligeables. 

La  présence  de  métaux  voisins  et  surtout  de  métaux  supérieurs 
serait  beaucoup  plus  pernicieuse.  Toutefois,  en  ce  qui  concerne 
l'argent,  les  métaux  supérieurs  n'existeront  généralement  qu'à 
l'état  de  traces  dans  un  bain  préparé  avec  soin,  et,  d'ailleurs, 
l'équivalent  électrochimique  de  ces  métaux  ne  diflerant  pas  beau- 
coup, en  général,  de  celui  de  l'argent,  l'erreur  sera  encore  extrê- 
mement faible. 


(•)  Proc.  Boy,  Soc,  t.  XXXVI,  p.  5o  et  33i;  i88|. 
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Toutefois,  on  ne  saurait  trop  se  défier,  à  mon  avis,  de  ces  con- 
clusions optimistes,  et,  pour  mon  compte,  je  m'efforce  d'opérer 
toujours  sur  un  bain  parfaitement  pur. 

Influence  de  la  densité  du  courant.  —  Les  observations  qui 
précèdent  montrent  que,  d'une  part,  la  masse  de  métal  déposée 
par  l'unité  de  quantité  d'électricité  doit  augmenter  avec  la  den- 
sité du  courant  à  la  cathode  si  ce  métal  est  attaqué  par  le  bain;  car 
la  masse  de  métal  recueillie  est  proportionnelle  à  la  différence  entre 
la  densité  du  courant  et  la  densité  que  l'on  peut  considérer  avec 
Gore  comme  mesurant  la  corrosion  de  la  cathode.  L'influence  de  la 
densité  augmente  d'ailleurs  en  même  temps  que  la  température. 

Mais,  d'autre  part,  nous  avons  vu  qu'en  bain  acide  il  peut  y 
avoir  à  la  cathode  un  déficit  d'autant  plus  appréciable  que  la  den- 
sité est  plus  forte.  D'après  M.  Hammerl  (*),  les  résultats  obtenus 
dans  deux  voltamètres  à  sulfate  de  cuivre  de  surface  différente 
sont  concordants  tant  que  la  densité  ne  dépasse  pas  8.  lo*"'  C.G.S. 
Il  se  produit  un  déficit  pour  les  densités  plus  grandes.  Le  dépôt 
devient  d'ailleurs  mamelonné,  puis  pulvérulent,  et  il  contient 
alors  de  l'hydrure  de  cuivre. 

Les  expériences  de  M.  Gray  semblent  indiquer  que,  dans  les 
conditions  où  il  s'est  placé,  la  première  cause  est  prépondérante. 
A  20°,  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  dont  la  densité  est 
1 ,18  et  contenant  i  pour  100  d'acide  libre,  le  dépôt  a  varié  de 
8282  à  8288.  io~*  C.G.S.  lorsque  la  densité  est  passée  de  3  à 
20.  io~*  C.G.S.  A  85°,  les  résultats  ont  passé,  dans  les  mêmes 
conditions,  de  8243  à  8282.  lo^'^. 

Cette  question  a'  été  examinée  en  détail  par  MM.  Richards, 
CoUins  et  Heimrod,  qui  ont,  à  diverses  températures,  fait  varier 
la  densité  du  courant  dans  des  limites  assez  larges,  la  solution  de 
sulfate  étant  à  10  pour  100.  A  o^  par  exemple,  la  masse  de  métal 
déposée  est  maxima  pour  une  densité  voisine  de  io~'  C.G.S- 

La  courbe  ayant  pour  abscisses  les  surfaces  de  cathode  se  con- 
fond à  peu  près  avec  une  droite  pour  les  densités  deux  ou  trois  fois 
plus  faibles.  On  prolonge  cette  droite  jusqu'à  l'ordonnée  corres- 
pondant  à  une  surface  nulle,  afin  de  corriger  la  corrosion. 


(')  Repert.  der  Physik,  t.  XIX,  p.  710;  i883. 
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Ne  possédant  pas  d'expériences  quantitatives  suffisantes  sur  ces 
deux  points  en  ce  qui  concerne  l'argent,  il  conviendra  d'opérer 
avec  un  bain  qui  n'attaque  pas  la  cathode,  et  dont  l'électrolyse 
soit  simple,  ainsi  qu'il  a  été  dit  au  début.  Dans  ces  conditions,  la 
densité  n'aura  aucune  influence,  et  l'on  pourra  choisir  celle  qui 
donne  un  dépôt  jouissant  des  qualités  désirables  :  cohésion,  adhé- 
rence, etc. 

Lavage,  séchage,  etc,  —  L'argent  déposé  de  l'azotate  est  cris- 
tallin, mais  suffisamment  adhérent  pour  qu'on  puisse  le  laver  sans 
en  détacher  de  parcelles.  Kahie  {loc,  ait,)  remarque  que  le  lavage 
à  l'eau  distillée  chaude  fait  perdre  au  dépôt  quelques  dix-mil- 
lièmes. A  quel  titre  l'argent  se  dissout-il  dans  l'eau?  C'est  ce  qui 
reste  à  déterminer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Patterson  et  Guthe  trouvent  préférable  de 
laisser  simplement  les  cristaux  en  contact  avec  de  l'eau  distillée 
pendant  une  journée.  Il  me  paraît  utile  de  renouveler  cette  eau 
une  ou  deux  fois  au  moins,  et  de  s'assurer,  comme  le  fait  Kahle, 
que  la  dernière  eau  ne  donne  plus  de  précipité  par  l'acide  chlor- 
hydrique. 

Lord  Rajleigh  (*)  avait  eu  l'idée  d'ajouter  un  peu  d'acétate 
d'argent  au  bain  d'azotate,  afin  d'obtenir  un  dépôt  plus  compact; 
mais  il  a  reconnu  que  l'électroljte  reste  alors  plus  facilement  em- 
prisonné, et  il  en  est  revenu  à  l'azotate  pur. 

Pour  le  séchage  de  l'argent,  le  Board  of  Trade  de  Londres  re- 
commande de  le  chaufler  à  160**  après  l'avoir  rincé  à  l'alcool.  Ce 
procédé  a  peut-être  l'avantage  d'être  expéditif  ;  mais,  à  mon  avis, 
il  suffit  d'exposer  le  dépôt  simplement  égoutté  dans  le  vide 
pendant  douze  heures,  comme  l'ont  fait  MM.  Potier  et  Pellat. 
Dans  une  expérience  que  j'ai  faite  à  ce  sujet,  j'ai  constaté  qu'un 
dépôt  de  82^,  séché  par  ce  procédé,  ne  présentait  aucune  variation 
de  masse  lorsqu'on  chaufi'ait,  à  une  température  bien  supérieure 
à  ]6o°,  la  capsule  où  il  s'était  formé  et  qu'on  la  mettait  à  refroidir 
dans  ce  même  vide  sec. 

On  sait  qu'il  faut  prendre  de  grandes  précautions  pour  éviter 
l'oxydation  du  cuivre.  On  doit,  au  sortir  du  bain,  le  plonger  rapi- 

(•)  Proc,  Roy.  Soc,  t.  XXXVI,  p.  44»;  1884. 
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dément  dans  l^eau  distillée  bouillie.  M.  Mascart  se  contente  de  Yy 
laisser  pendant  quelques  minutes  et  de  Tessujer  ensuite  avec  du 
papier  buvard.  Peut-être  serait-il  utile  d*achever  la  dessiccation 
dans  le  vide  sec. 

Divers  auteurs  recommandent  de  le  rincer  rapidement  à  l'eau 
distillée,  puis  à  Talcool.  Dans  ce  cas,  on  peut  laisser  sécher  à 
rair. 

Détermination  de  l'équivalent  électrQchimique  de  l'argent. 

L'expérience  consiste  à  faire  passer  un  courant  d'intensité  bien 
connue  dans  un  voltamètre  à  argent.  Certains  auteurs  se  sont 
efTorcés  de  rendre  ce  courant  parfaitement  constant;  d'autres  se 
sont  contentés  de  déterminer  son  intensité  moyenne. 

En  ce  qui  concerne  le  voltamètre,  les  divers  savants  qui  ont 
entrepris  cette  détermination  se  sont  contentés,  en  général,  de 
préparer  une  dissolution  d'azotate  d'argent  à  peu  près  neutre. 
MM.  Patterson  et  Guthe  ont  assuré  la  neutralité,  je  dirai  même  la 
basicité  de  leur  liqueur  au  moyen  d'oxyde  d'argent.  Je  crois, 
malgré  les  observations  de  M.  Richards,  qu'il  faut  les  en  féliciter. 

Depuis  le  Congrès  de  Chicago  (1893),  on  a  pris  l'habitude  de 
préparer  cette  solution  à  i5  pour  100.  C'est  à  peu  près  la  solution 
normale  des  chimistes  (une  molécule-gramme  par  litre)  (*). 

Le  courant  a  été  mesuré  par  les  premiers  expérimentateurs  au 
moyen  de  la  boussole  des  tangentes,  ou  en  général  d'instruments 
exigeant  la  connaissance  exacte  du  champ  terrestre.  Afin  de  s'en 
affranchir,  Cazin  (^)  a  imaginé  une  sorte  d'électrodynamomètre 
dont  la. constante  était  assez  difficile  à  déterminer  exactement. 

L'appareil  de  M.  Mascart  (')  réalise  sur  ce  dernier  un  très 
grand  progrès. 

MM.  Potier  et  Pellat  ont  employé  l'électrodynamomètre-balance 
de  ce  dernier,  qui  paraît  répondre  à  toutes  les  exigences  et  fournir 
le  résultat  avec  toute  la  précision  désirable. 

Enfin  MM.  Patterson  et  Guthe  ont  employé  un  électrodynamo- 


(*)  To/r  note  p.  871 . 

(')  Soc.  des  Se.  nal.  de  Seine-et-Oise,  i863. 

(')  Journal  de  Phys.,  a*  série,  t.  I,  p.  109;  1882. 
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mètre  (du  type  de  l'Association  britannique)  assez  semblable  à 
celui  de  M.  Pellat,  mais  dans  lequel  le  couple  électrodjnamique 
est  équilibré  par  la  torsion  d'un  fil  de  bronze  phosphoreux  soi- 
gneusement étudié.  Ils  y  voient  l'avantage  de  ne  point  faire  inter- 
venir la  valeur  de  l'accélération  terrestre.  A  mon  avis,  la  balance 
est  encore  l'instrument  le  plus  délicat  et  le  plus  sûr. 

Je  n'insisterai  pas  sur  les  détails  de  ces  appareils.  Je  noterai 
seulement  que,  dans  les  expériences  de  MM.  Potier  et  Pellat,  aussi 
bien  que  dans  celles  de  MM.  Patterson  et  Guthe,  au  lieu  de  faire 
passer  le  même  courant' dans  le  voltamètre  et  dans  l'électrodyna- 
momètre,  on  équilibrait  au  moyen  d'un  même  élément  de  pile 
étalon  (variétés  de  Latimer-Clark)  les  différences  de  potentiel 
développées  aux  extrémités  d'une  résistance  appropriée  :  i**  par  le 
courant  d'une  intensité  convenable  et  rendue  constante  qui  pro- 
duit le  dépôt  dans  le  voltamètre;  2^  par  un  courant  d'une  intensité 
différente  lancé  dans  l'électrodynamomètre,  et  choisi  de  manière 
à  donner  à  cet  instrument  son  maximum  pratique  de  sensibilité. 
Ainsi,  dans  les  expériences  des  premiers  auteurs,  le  premier  cou- 
rant était  de  o,  I  ampère  et  le  deuxième  o,3  environ. 

Résultats,  —  Les  nombres  fournis  par  les  premières  recherches 
précises  sur  la  question  qui  nous  occupe  ont  été  souvent  repro- 
duits et  sont  devenus  classiques;  il  suffira  donc  de  les  rappeler; 
ce  sont  les  suivants  : 

M.  Mascart  (1882) 0,011  i56 

M.  Kohlrausch  (1884  ) 0,011  i83 

Lord  Rayleigh  (1884) 0,011 179 

MM.  Potier  et  Pellat  ne  citent  dans  leur  Mémoire  que  deux 
nombres  :  0,011189  et  0,011195.  L'écart  n'étant  que  de  j^npôî 
la  moyenne  0,011192  a  quelque  chance  d'être  approchée  à  j^ 
près.  Mais  d'une  part  la  sensibilité  de  l'électrodynamomètre 
dans  les  conditions  de  l'expérience  n'est  pas  supérieure  à  âôVô?  ^^ 
d'autre  part  la  masse  d'argent  recueillie  n'est  que  de  0^,84  environ 
et  comporte,  par  conséquent,  une  incertitude  du  même  ordre. 
Quoi  qu'il  en  soit,  la  précision  du  résultat  paraît  supérieure  au 
millième,  abstraction  faite  des  erreurs  systématiques. 

MM.  Patterson  et  Guthe  donnent  cinq  résultats  dont  l'écart  maxi- 
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iniim  n'est  que  de  jôVô»  ®^  dont  la  moyenne  est  encore  o,oi  1 192. 
Ils  estiment  que  Terreur  sur  ce  nombre  est  inférieure  à  j^^. 

Si  l'on  tient  compte  des  observations  de  MM.  Richards,  Collins 
et  Heimrod,  on  abaissera  de  y^ôô  ^^  nombre,  ce  qui  conduit 
à  0,01 1  l'j  environ. 

Au  point  de  vue  de  l'application  au?c  mesures  industrielles,  la 
concordance  de  ces  divers  nombres  est  plus  que  suffisante.  En  ce 
qui  concerne  la  mesure  des  courants  dans  les  recherches  scienti- 
fiques précises,  il  semble  que  l'on  puisse  adopter  le  nombre 
0,01  1 19  au  lieu  de  0,01 1 18  admis  jusqu'ici,  à  la  condition,  bien 
entendu,  que  l'on  se  rapproche  le  plus  possible  des  conditions 
des  expériences  précitées. 

[1  y  a  tout  lieu  de  croire,  d'une  part,  que  telle  est  bien,  à  moins 
de  y^j^  près,  la  masse  d'argent  qui  se  dépose  sur  la  cathode  dans 
ces  conditions,  lorsque  le  voltamètre  a  laissé  passer  l'unité  de 
quantité  d'électricité,  et  il  ne  semble  pas,  d'autre  part,  d'après  les 
causes  de  variation  signalées  plus  haut,  qu'il  j  ail  lieu  de  préciser  da- 
vantage. Si  l'on  adoptait  le  voltamètre  cloisonné  de  MM.  Richards, 
Collins  et  Heimrod,  il  conviendrait,  d'après  ces  auteurs,  de  prendre 
0,01 i 17. 

Bien  que  nous  soyons  insuffisamment  renseignés  sur  Tinfluence 
des  diverses  circonstances  :  concentration  et  neutralité  de  la  solu- 
tion, densité  du  courant,  etc.,  je  crois  qu'il  suffirait,  pour  rendre 
les  résultats  bien  comparables,  de  fixer  les  conditions  ainsi  qu'il 
suit,  par  exemple  : 

1"  Solution  normale  d'azotate  d'argent  pur,  additionnée  d'oxyde 
d'argent  précipité,  et  filtrée  avant  l'usage. 

2"  Cathode  formée  par  une  capsule  hémisphérique  de  pla- 
tine ou  d'argent,  et  anode  formée  par  un  lingot  d^argent  pur  de 
même  forme  disposé  concentriquemcnt,  de  manière  que  la  densité 
du  courant  à  la  cathode  soit  voisine  de  io~'.  La  forme  sphérique 
me  parait  bien  préférable  à  celle  des  plaques  recommandées  par  le 
Board  of  Trade.  Je  visse  en  son  centre  une  lige  filetée  d'argent 
qui  sert  à  la  supporter,  et  je  l'enveloppe  dans  un  papier  filtre, 
puis  dans  une  mousseline  que  je  fixe  autour  de  la  lige  au  moyen 
d'un  fil  bien  serré  et  non  avec  de  la  cire. 

3*'  Après  l'opération,  la  capsule  sera  lavée  et  pesée  après  un 
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séjour  prolongé  dans  un  dessiccateur  à  vide,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
plus  haut.  Le  dépôt  cristallisé  d'argent  s'en  détachera  facilement, 
de  sorte  qu'il  sera  inutile  de  la  traiter  par  l'acide  azotique. 

On  ne  saurait  trop  recommander  de  prolonger  l'expérience  de 
manière  à  recueillir  plusieurs  grammes  d'argent,  une  heure  par 
exemple,  pour  un  courant  voisin  d'un  ampère.  Je  recommanderai 
aussi  de  laisser  séjourner  la  capsule  dans  l'air  sec  de  la  balance 
plusieurs  heures  avant  de  mettre  fin  à  la  pesée. 

En  ce  qui  concerne  l'équivalent  électrochimîque  lui-même,  il 
serait  nécessaire,  pour  le  déterminer  sans  ambiguïté,  de  se  placer 
dans  les  conditions  simples  exigées  par  la  définition,  et  que  j'ai 
indiquées  au  début.  Il  faudrait  notamment  opérer  à  l'abri  de 
l'oxygène,  et  assurer  la  neutralité  parfaite  du  baiu  pendant  toute 
la  durée  de  l'électrolyse.  Je  ne  sais  jusqu'à  quel  point  les  expé- 
riences de  MM.  Richards,  Gollins  etHeimrod  tranchent  la  question. 
D'après  les  expériences  antérieures,  on  aurait  pu  évaluer  approxi- 
mativement à  —^  l'augmentation  qui  en  résulterait  pour  la  masse 
d'argent  recueillie. 

L'équivalent  électrochimique  de  l'argent  pourrait  donc  en 
réalité  dépasser  o,oi  120.  En  présence  de  cette  incertitude,  nous 
nous  proposons,  M.  Pellat  et  moi,  de  reprendre  les  expériences 
qu'il  a  faites  en  collaboration  avec  M.  Potier,  en  augmentant  no- 
tablement la  masse  du  métal  déposé,  et  en  mettant  à  profit  les  di- 
verses observations  qui  précèdent. 

Remarque,  —  On  a  proposé  de  définir  l'ampère  comme  étant 
le  courant  capable  de  déposer  dans  un  voltamètre  à  argent  i"'^,  118 
de  ce  métal  par  seconde.  Au  point  de  vue  général,  il  serait  aussi 
incorrect  de  définir  ainsi  l'unité  de  courant  que  de  définir  l'ohm 
au  moyen  d'une  colonne  de  mercure  :  celle-ci  matérialise  plus  ou 
moins  exactement  l'ohm,  mais  ne  le  définit  pas.  D'autre  part,  il 
résulte  de  ce  qui  précède  que  la  masse  du  métal  déposé  dépend 
d'un  certain  nombre  de  facteurs  dont  l'influence  est  assez  mal 
connue,  et  qu'en  définitive  ledit  équivalent  n'est  pas  encore  fixé 
avec  précision  ni  certitude. 

Il  serait  évidemment  fâcheux  de  définir  une  unité  de  manière 
qu'elle  fût  susceptible  de  varier  à  mesure  que  de  nouveaux  progrès 
seraient  réalisés  dans  cette  branche  de  la  Science. 


—   io6  — 


Mesure  des  courants  par  l'électrolyse  en  général. 

On  a  souvent  employé  les  voltamètres  à  sulfate  de  cuivre  et  à  eau 
acidulée  pour  mesurer  les  courants.  Les  difficultés  sont  bien  plus 
grandes  qu'avec  Tazotate  d'argent,  et  les  résultats  beaucoup  moins 
certains  par  conséquent. 

En  ce  qui  concerne  le  premier  de  ces  appareils,  nous  avons  vu 
que  Tacidité  du  bain,  Toxygène  dissous,  la  densité  du  courant,  la 
température,  etc.,  exercent  une  influence  plus  grande  que  dans  le 
cas  de  l'argent. 

Quelques  tentatives  ont  été  faites  en  vue  de  déterminer  l'équi- 
valent électrochimique  du  cuivre.  Mais,  à  vrai  dire,  on  s'est  con- 
tenté en  général  de  vérifier  à  quelques  millièmes  près  la  loi  de 
Faraday,  en  comparant  les  masses  de  cuivre  et  d'argent  déposées 
dans  deux  voltamètres.  Outre  les  travaux  de  Gore  et  de  Hammerl 
déjà  cités,  je  signalerai  dans  cet  ordre  d'idées  celui  de  M.  Beach  (*) 
qui  électrolyse  simultanément  de  l'azotate  d'argent  et  du  sulfate  ou 
de  préférence  de  l'azotate  de  cuivre  additionné  d'un  peu  de  chlo- 
rure d'ammonium.  Les  résultats  sont  assez  peu  concordants;  mais 
la  moyenne  des  meilleures  expériences  vérifie  bien  la  loi  de  Fara- 
day, ce  qui  semble  indiquer  que,  par  un  heureux  hasard,  les  di- 
verses causes  d'erreur  se  sont  compensées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'emploi  d'un  voltamètre  à  cuivre  permettra 
de  mesurer  aisément  les  courants  à  moins  d'un  centième  près  de 
leur  valeur,  ce  qui  est  généralement  suffisant  pour  les  besoins 
de  l'industrie;  mais  malgré  les  expériences  si  intéressantes  de 
MM.  Richards,'  Collins  et  Heimrod,  il  ne  me  semble  pas  qu'il 
puisse  en  être  question  dans  une  étude  précise. 

Avec  un  voltamètre  à  eau,  les  difficultés  sont  encore  plus  grandes. 
Faraday  savait  déjà  que  le  rapport  des  volumes  de  Thydrogène  et 
de  l'oxygène  fournis  par  un  voltamètre  à  eau  acidulée  est  plus 
grand  que  2. 

Meidingcr  (2)  constate  que  ce  rapport  varie  avec  la  durée  de 


(')  American  Journ.,  3«  série,  t.  XLM,  p.  81;  1893. 
(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  t.  XLI,  p.  ii5;  i85'|. 
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l'expérience.  Il  pense  que  Teaii  acidulée  se  charge  d'eau  oxygénée, 
et  il  conclut  que  le  voltamètre  est  un  instrument  aussi  excellent 
que  commode  pour  mesurer  les  courants,  pourvu  que  Ton  ne 
mesure  pas  l'oxygène,  et  que  l'on  débarrasse  le  liquide  de  Teau 
oxygénée  par  l'ébullition. 

M.  Berthelot  (*)  constate  qu'en  effet,  dans  les  dix  premières 
minutes  d'une  électrolyse,  il  s'est  dégagé  12*^"',  2  d'hydrogène 
pour  3,6  seulement  d'oxygène.  Mais  plus  tard  l'oxygène  est  au 
contraire  en  excès,  et  l'on  obtient  8,5  d'hydrogène  pour  4,8  d'oxy- 
gène. M.  Berthelot  montre  qu'il  se  forme  surtout  de  l'acide  per- 
sulfurique,.  et  attribue  à  la  décomposition  spontanée  de  ce  corps 
l'excès  final  d'oxygène.  L'opération  se  régularise  si  l'on  remplace 
l'acide  sulfurique  par  Tacide  phosphorique.  Toutefois,  une  solu- 
tion concentrée  (66  pour  100)  donne  encore  beaucoup  d'ozone  et 
devient  passablement  oxydante.  Il  se  produit  encore  de  Tozone 
avec  les  solutions  concentrées  de  potasse  ou  de  baryte. 

La  proportion  d'ozone  augmente  avec  la  densité  du  courant. 
Pour  l'éviter  complètement,  il  faut  chauffer  à  5o". 

Weber  se  proposa  dès  i84o  de  déterminer  la  masse  d'eau  dé- 
composée par  un  coulomb.  Le  courant  était  mesuré  au  moyen 
d'une  bobine  suspendue  par  un  bifilaire  et  dont  l'axe  était  per- 
pendiculaire au  méridien  magnétique.  On  mesurait  le  volume  du 
mélange  tonnant  recueilli  sur  le  mercure  et  on  en  déduisait  la 
masse.  Le  résultat  moyen  fut  93^6. io~"'  C.  G.  S.,  qu'il  convient 
d'abaisser  à  9363  en  raison  de  l'erreur  sur  la  densité  du  mélange 
tonnant. 

Bunsen  (i843)  détermine  directement  la  perte  de  masse  de  son 
voltamètre.  Ses  nombres  présentent  des  écarts  dépassant  le  cen- 
tième.   Le   résultat   moyen   est   9265.10"^.    Casselmann   (i843) 
obtient  g38.  io~*,  avec  des  écarts  analogues.  Les  expériences  de 
F.  Kohlrausch  sont  beaucoup  plus  concordantes  (-),  mais  enta- 
chées  d'erreurs   systématiques.   Joule    (i85i)   trouva  9265.10"' 
comme    moyenne   de   résultats    dont  l'écart    maximum    dépasse 
2  pour  100.  Enfin  Cazin  (i863)  retrouva  sensiblement  le  nombre 
de  Weber. 


(')  Comptes  rendus,  l.  LXXXVI,  p.  71;  1878. 
(2)  Pogg,  Ann.,  t.  CXLIX,  p.  72;  1878. 
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M.  Mascart  a  exécuté  avec  soin  uae  série  d'expérieaces  sur  ce 
sujet.  Un  même  courant  traverse  successivement  plusieurs  volta- 
mètres et  un  électrodynamomètre  spécial,  dont  il  peut  calculer 
exactement  la  constante.  L'un  des  voltamètres  renferme  une  dis- 
solution   assez    étendue    d'acide    phospliorlque;    la    proportion 
d'ozone  produite  est  insignifiante,  surtout  si  Ton  élève  la  tempé- 
rature à  4o"ou  5o'\  Les  électrodes  ont  une  faible  surface;  la  den- 
sité du  courant  à  l'anode  est,  par  suite,  assez  grande;  mais  il  n'en 
résulte  pas  une  formation  appréciable  d'ozone,  la  lenipéralure 
n'étant  pas  propice.  Et,  d'autre  part,  cela  a  l'avantage  de  dimi- 
nuer les  chances  d'absorption  des  gaz  par  les  électrodes  et  par  le 
liquide. 

M.  Mascart,  après  avoir  expérimenté  la  méthode  de  Bunsen,  a 
trouvé  préférable  d'extraire  le  mélange  des  deux  gaz  de  l'éprou  - 
velte  où  ils  s'accumulent  au  moyen  d'une  pompe  à  mercure,  et 
de  mesurer  son  volume  dans  des  conditions  bien  connues.  11  est 
très  instructif  de  comparer  les  nombres  obtenus  : 

cm* 

„   ,  ,  ,.     .       \  avec  des  lames  pour  électrodes. .     65,35 

i"  A  la  pression  ordinaire   <  ,      o,    ^ 

*  (  avec  des  fus  fins 66, oc 


65,35 


c         ,      .  ,  l  avec  des  fils  longs 

Sous  le  vide {  i       ,,  , 

(  avec  des  électrode 


irodes  \Vollaston  . .     65,76 


On  voit  que  l'écart  est  de  Tordre  du  centième.  D'autre  part, 
malgré  la  difficulté  que  présentait  la  détermination  de  l'intensité 
moyenne  du  courant,  M.  Mascart  considère  celle-ci  comme  con- 
nue à  ^-^  près.  En  résumé,  l'équivalent  électrochimique  de  l'eau 
serait  gSoS.  io~^. 

Il  y  aurait  lieu  d'apporter  à  ce  nombre  une  légère  correction, 
en  raison  de  ce  que  la  densité  du  mélange  tonnant  est,  d'après 
mes  expériences,  0,4142^^  lieu  de  o,4i47«  Mais  cette  correction 
aurait  pour  effet  d'abaisser  le  résultat  qui  déjà  paraît  trop  faible. 

En  effet,  si  l'on  admet  pour  l'équivalent  électrochimique  de 
l'argent  0,01 119,  la  masse  atomique  de  ce  métal  étant  107,92,  et 
la  masse  moléculaire  de  l'eau  18, 01 5,  on  trouve  que  Téquivalenl 
électrochimique  de  l'eau  est  9840. 10"^.  L'erreur  du  nombre  de 
M.  Mascart  serait,  d'après  cela,  j^  et  même  j^  par  défaut.  Il 
est  clair  que  cette  erreur  ne  provient  pas  de  la  mesure  du  cou- 
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rant.  Je  me  propose  de  revenir  un  jour  sur  cette  question  que  j'ai 
mise  à  l'étude. 

Bien  que  mes  résultats  soient  encore  trop  peu  nombreux  pour 
être  intéressants,  je  puis  dire  ici  que  j'ai  toujours  trouvé  une 
masse  de  gaz  tonnant  trop  faible,  et  que  l'erreur  s'est  trouvée 
souvent  notablement  plus  grande  que  celle  du  résultat  ci-dessus. 

Tout  ce  que  l'on  peut  dire  actuellement,  c'est  que  la  détermi- 
nation de  la  masse  de  l'eau  décomposée  est  fort  difficile,  et  que 
la  mesure  d'un  courant  ne  peut  être  effectuée  d'une  manière  cer- 
taine au  moyen  du  voltamètre  à  eau  qu'à  -^  près  tout  au  plus. 
C'est  à  peu  près  la  précision  que  l'on  peut  obtenir,  et  plus  facile- 
ment, avec  le  voltamètre  à  cuivre.  Je  me  propose  de  préciser  les 
conditions  dans  lesquelles  il  faut  opérer  pour  arriver  à  un  résultat 
plus  satisfaisant. 

En  résumé,  c'est  avec  raison  que  l'on  a  choisi  le  voltamètre  à 
argent  comme  appareil  normal  de  mesure  des  quantités  d'électri- 
cité par  voie  électrochimique.  Non  seulement  cet  appareil  est 
plus  sensible  qu'un  autre,  à  cuivre  par  exemple,  parce  que  l'équi- 
valent électrocliimique  de  l'argent  est  plus  élevé;  mais  c'est  celui 
qui  est  le  plus  comparable  aux  instruments  de  même  espèce,  et 
c'est  le  seul  qui  permette  d'atteindre  la  précision  du  millième. 
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PROPRIÉTÉS   MAGNÉTIQUES 


DK   LA 


MATIÈRE  PONDÉRABLE  ^'\ 

Par  h.  du  BOIS, 

PROFESSEUR  DE   PHYSIQUE  APPLIQUÉE   A  L'UNIVERSITÉ   DK   BERLIN. 


L'ensemble  des  propriélés  magnétiques  du  vide  constitue  ce  que 
l'on  est  convenu  d'appeler  la  Théorie  générale  du  champ  élec- 
tromagnétique. L'intensité  du  champ  et  l'induction  figurent  avec 
des  dimensions  identiques  dans  le  système  électromagnétique  des 
mesures;  par  pure  convention ,  le  rapport  de  ces  deux  \ecteurs, 
c'est-à-dire  la  perméabilité  du  vide,  est  admis  égal  à  l'unité  (^), 
ce  qui  correspond  à  une  susceptibilité  nulle.  Remarquons  qu'on  a 
constaté  des  intensités  jusqu'à  76000  C.G.S.,  équivalant  à  une 
tension  de  22  5  mégabarjes  environ,  qui  dépasse  la  ténacité  du 
])lomb,  mais  que  le  vide  transmet  parfaitement.  Il  est  aisé  aujour- 
d'hui d'obtenir  couramment  des  champs  de4oooo  C. G. S.,  d'une 
étendue    de    plusieurs    millimètres,    sans   dépense    exagérée   de 


(')  Ouvrages  consultés  :  M.  Faraday,  Exp.  lies,,  l.  III;  Londres,  i855.  — 
J.  Tyndall,  Bes.  on  diamagn.,  etc.;  Londres,  1870.  —  J.-C.  Maxwell,  Trea- 
tise,  a' éd.,  t.  II;  Oxford,  1881.  —  G.  Curystal,  Magnetism  {Encycl.  britann., 
9*  éd.;  i883).  —  G.  AViedemann,  Lehre  v.  d.  Elektr.,  1*  éd.,  t.  III;  Brunswick, 
1895.  —  J.-A.  EwixQ,  Magn,  Induction,  3*  éd.;  Londres,  1900.  —  H.  du  Bois, 
Magn.  Kreise;  Berlin,  1894.  —  Ch.  Maurain,  Magnétisme  du  fer;  Paris,  184^9. 
—  E.  ScHMiDT,  Magn.  Vntersuch.;  Halle,  1900. 

(^)  En  prenant  celte  définition  comme  point  de  départ,  la  question,  souvent 
posée,  dVnc  aimantation  paramagnétique  possible  du  vide  perd  sa  raison  d'être; 
voir  J.-C.  Maxwell,  toc,  cit.,  §  429,  G'28. 


—  481  - 

puissance  éleclrique  (*).  Examinons  les  phénomènes  magnétiques 
que  présente  la  matière  pondérable  soumise  à  ces  conditions. 

Brugmans  fut  le  premier  qui,  en  1778,  traita  la  question  ainsi 
généralisée  d'une  manière  sérieusement  expérimentale,  en  soumet- 
tant une  grande  variété  de  matières  à  Texamen  par  des  procédés 
déjà  assez  sensibles.  Outre  les  résultats  obtenus  avec  beaucoup 
de  substances  directement  ferrifères,  deux  faits  capitaux  se  dé- 
gagent de  son  curieux  opuscule.  D'abord  l'attraction,  et  partant 
la  polarité  temporaire  du  sulfate,  de  Tazotate  et  du  chlorure  de 
fer  solides,  ainsi  que  celle  des  gouttes  de  leur  solution  filtrée  et 
saturée,  ou  même  assez  diluée;  il  l'établit  malgré  Topinion  con- 
traire des  contemporains,  qui  admettaient  que  a  l'humeur  acide 
barrait  le  passage  à  travers  les  pores  du  métal  au  fluide  aiman- 
tin  ».  Ensuite,  il  fit  la  découverte  de  premier  ordre  que  le  bis- 
muth pur  présente  le  «  phénomène  singulier  de  la  répulsion  par 
les  deux  pôles  ».  Voilà  donc  déjà  des  représentants  de  chacun  des 
trois  groupes  distinctitls  (2)  des  substances  magnétiques. 

Alors  Faraday,  vers  le  milieu  de  ce  siècle,  dont  il  personnifiera 
Tesprit  expérimental,  embrassa  le  problème  dans  toute  sa  géné- 
ralité. Par  ses  classiques  recherches,  nous  savons  que  toute  ma- 
tière chimiquement  homogène  diffère  du  vide  au  double  point  de 
vue  magnétique  et  magnéto-optique.  Il  prépare,  ou  du  moius 
conçoit  {loc,  cil»,  p.  71)  des  dissolutions  gazeuses,  liquides, 
solides  (certains  verres  et  porcelaines)  dont  le  caractère  magnétique 
ne  diflere  plus  de  celui  du  vide;  mais  cette  assimilation  n'est  per- 
mise que  pour  une  seule  température  déterminée.  En  outre,  ces 
dissolutions  non  magnétiques  sont  actives  au  point  de  vue  de  la 
polarisation  rotatoire;  d'un  autre  côté  les  dissolutions  inactives 
sont  magnétiques.  Ces  considérations  conduisent  logiquement  à 
choisir  le  vide  comme  milieu  ambiant  normal  au  zéro  de  l'échelle. 

Nous  ne  saurions  nous  proposer  dans  cet  exposé  que  de  grouper 
et  de  coordonner  sommairement  les  faits  qui  se  dégagent  avec 


(»)  H.  DU  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  LI,  p.  537;  1894.  Ann.  der  Physik  (4),  t.  I, 
P-  '99 ;  »900-  Zeitsckrift  fur  Instrkde,  t.  XIX,  p.  357;  1899.  —  E.  Taylor 
Jones,  Wied.  Ann.,  t.  LVII,  p.  274;  1896.—  P.  Weiss,  Éd.  électr.,  t.  XV,  p.  481  ; 

1898. 

(*)  A.  Bruomans,  Magneeismus....,  Leyden,  1778  («  omne  ferrum,  omncque 
corpus  ferrum  conlinens,  eo  ipso  dum  trahitur,  polos  recipiat  »;  p.  72). 
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quelque  certitude  du  nombre  relativement  restreint  de  travaux 
publiés  depuis  que  Faraday  ouvrit  ce  vaste  domaine  à  l'investiga- 
tion expérimentale.  La  moisson  d'un  demi-siècle  n'est  guère  abon- 
dante ;  elle  offre  beaucoup  de  lacunes,  et  l'ignorance  ou  la  confu- 
sion règne  encore  sur  plusieurs  questions,  même  capitales.  Le 
cadre  restreint  de  ce  Rapport  nous  obligera  à  passer  sous  silence 
les  théories  proposées  à  diverses  reprises  pour  fournir  une  image 
des  fails;  peut-être  l'absence  un  peu  forcée  de  tout  élément  hj- 
polhétique  ne  sera  pas  sans  présenter  certains  avantages. 

Précisons  tout  d'abord  les  quantités  élémentaires  dont  nous 
aurons  à  discuter  les  relations  :  il  était  d'usage,  naguère,  de  rap- 
porter le  moment  magnétique  à  l'unité  de  masse  ;  il  en  résultait 
V aimantation  spécifique  Ô.  Depuis,  on  a  été  amené  par  le  déve- 
loppement de  la  théorie  analytique  à  considérer  plutôt  comme  quan- 
tités fondamentales  les  trois  vecteurs  :  intensité  du  champ  (JÇ), 
aimantation  en  volume  (^),  induction  (ÎB).  Mais  pour  une  élude 
comparée  plus  générale,  où  entrent  des  considérations  d'ordre 
thermique  et  chimique,  il  vaut  mieux  retourner  à  cette  première 
quantité,  dans  laquelle  n'intervient  pas  la  densité  variable.  De 
plus,  d'importantes  relations  stéchiométriques  ne  sauraient  être 
exprimées  sans  l'introduction  des  masses  mbléculaires  {m)  et 
atomiques  {a)  (*).  On  arrive  par  là  à  définir  la  susceptibi- 
lité spécifique  absolue  (yjpar  la  relation  X=3  («n  centimètres 

cubes  par  gramme);  par  contre,  la  susceptibilité  atomique  ou 
moléculaire  est  un  nombre  purement  relatif  numériquement  égal 
à  (^a)  ou  à  {'/^m)\  cette  dernière  est  évidemment  proportionnelle 
à  la  susceptibilité  en  volume  pour  tous  les  gaz,  assujettis  à  la  loi 
d'Âvogadro.  En  outre,  nous  emploierons  les  notations  :  D,  den- 
sité; g^  teneur;  c,  concentration;  ^„2  =  Dl5m)  aimantation  limite; 
UL,  perméabilité  rapportée  au  vide;  x,  susceptibilité  en  volume 
=  yD;a:,  susceptibilité  spécifique  de  l'eau  (à  18°);  C,  constante 
de  Curie  (p.  486);  6,  température  absolue;  6,  température  centi- 
grade; nous  admettrons,  en  général,  18°  C.  (291®  abs.),  comme 
température  ambiante  normale. 

(*)  Les  masses  moléculaires  (m)  et  atomiques  (a)  sont  rapportées  à  O  =  16,00 
selon  le  Tableau  synoptique  publié  :  Chem.  Ber,,  i,  XXXI,  p.  2761;  1898,  et 
Wied.  Beibl,,  t.  XXIII,  p.  69,  3i5;  1899. 
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Dans  le  régime  permanent,  I^ainiantalion  spécifique  d'une  sub- 
stance physiquement  homogène  et  isotrope  non  déformée  est  fonc- 
tion de  l'intensité  du  champ  résultant  et  de  la  température;  par- 
fois il  sera  utile  de  prendre  la  réciproque  de  la  température 
absolue  comme  deuxième  variable  indépendante  (p.  47o)* 

s  =  F(«,e)      ou      s  =  *(j9,  e-n, 

représentent  donc  des  surfaces  thermomagnétiques  spécifiques, 
dont  il  s'agira  d'établir  le  caractère.  Pour  un  grand  nombre  de 
substances,  les  données  expérimentales  présentent  encore  des 
lacunes,  surtout  aux  lisières  de  ces  surfaces,  c'est-à-dire  pour  les 
champs  faibles  ou  intenses,  ou  pour  les  températures  hautes  ou 
basses.  On  connaît  mieux  leur  nappe  moyenne,  mais  on  est  en 
droit  de  prévoir  sur  leurs  rebords  des  conditions  moins  compli- 
quées et  partant  une  interprétation  plus  aisée. 

Il  convient  encore,  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  de  classer 
la  matière  pondérable  en  trois  groupes  distincts  ;  mais  cette 
division,  empreinte  de  la  discontinuité  artificielle  de  toute  classi- 
fication, n'a  d'autre  but  que  de  faciliter  l'aperçu  de  la  diversité 
des  phénomènes,  diversité  qui,  d'ailleurs,  n'est  peut-être  qu'ap- 
parente et  réductible  à  une  cause  commune.  On  sait  que  les  pro- 
priétés distinctives  des  substances  nettement  ferro,  para  ou 
diamagnétiques  à  la  température  ambiante  sont  bien  tranchées, 
mais  on  peut  les  rapprocher  les  unes  des  autres  par  la  voie  chi- 
mique; entre  les  deux  premiers  groupes,  la  température  seule 
suffit  déjà  à  produire  une  transition  continue. 

I.  ~  Ferromagnétisme. 

Les  propriétés  caractéristiques  des  substances  ferromagnétiques 
sont  la  haute  susceptibilité  variable  et  l'hvstérèse;  cependant, 
nous  laisserons  de  côté  ce  dernier  ordre  de  phénomènes,  qui  seront 
traités  dans  un  autre  travail  (*),  ainsi  que  ceux  où  entre  le  temps, 
en  particulier  le  traînage;  il  ne  s'agira  donc  que  de  l'état  magné- 
tostatique  invariable,  qui  ne  s'établit  souvent  qu'après  un  laps  de 
temps  considérable. 

(**)  Koir  Je  Rapport  de  M.  E.  Warburg,  p.  609  ci-aprés. 
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Métaux  feuromagnétiques.  —  Les  efforts  des  mélallurgisles 
ont  abouti  à  supprimer  de  plus  en  plus  Thyslérèse  du  fer,  déserte 
que  les  courbes  d'aimantation  cycliques  tendent  vers  la  coïnci- 
dence pure  et  simple  des  deux  branches.  Il  est  donc  loisible  de 
dlsculer  le  caractère  de  la  courbe  ascendante  limite  correspon- 
dant à  un  fer  pur,  vierge,  doux  et  minutieusement  recuit,  bref, 
Télémcnt  idéal  vers  lequel  convergent  les  fers  de  pureté  crois- 
sante qu^on  a  obtenus.  Résumons  l'allure  que  suit,  à  la  tempéra- 
ture ambiante,  cette  courbe,  dont  on  ne  trouvera  probablement 
jamais  Te^^pression  analytique  rationnelle  complète;  il  va  sans 
dire  qu'il  ne  s'agît  ici  que  des  courbes  correspondant  au  tore  ou 
au  cylindre  infini,  seules  spécifiques. 

a.  Parcours  initial  (o  •<  J9  <  '  C.  G.  S.).  —  Pour  des  champs 
d*inlensilé  ne  dépassant  guère  rpielques  centièmes,  la  suscepti- 
bilité est  constante  et  atteint,  dès  le  début,  des  valeurs  jusqu'à 
Xo=  3o  {'/q=-  4)*  Eosuite  elle  croît  peu  à  peu;  plusieurs  auteur> 
ont  pu  la  représenter  par  une  ou  plusieurs  expressions  linéaires 
consécutives,  correspondant  à  une  allure  parabolique  de  la  courbe 
d'uimantalion  dans  cet  intervalle  (*). 

b.  Parcou/^s  moyen  (i  <<  ^  <!  «o  G.  G.  S.).  —  A  partir  de  là 
ruimanlation  augmente  rapidement,  la  susceptibilité  atteint  un 
maximum  dépassant  4<^o  (/^^  ^^)»  *'  ^^^  inutile  d'insister  sur  ce 
sujet  si  généralement  connu.  Les  trépidations  mécaniques  et  sur- 
tout élootriquos,  tout  en  supprimant  Thystérèse,  tendent  encore 
à  confondre  les  parcours  a  et  6;  la  courbe  d'aimantation  stable 
qu'on  obtient  reste  toujours  concave  vers  Taxe  des  abscisses  el 
présente  une  susceptibilité  jusqu'à  cent  fois  plus  élevée  au  début. 


(')  C.  Bavr»  Dissert,  Zurich,  1879;  Wied.  Ann.,i.  \I»  p,  399;  18S0,  —  Lobi> 
Uaylkkui.  Phit,  J/iti4»..j*  série»  t.  X\III,  p.  ->i'):  iv*^'^;.  —  G.  Rôssler,  Ik'ssert.. 
Zurich^  iSjja;  Kteltrvtechn,  Zeitschr,,t,\l\\  p.  i34;  iS*)3. —  Werner  Sohmidt. 
H'iVt/.  .4/1/1.,  l.  LIV,  p.  6J5:  iSip;  t,  LVI,  p.  17(3;  iSyS.  —  P.  Cclman.  W'ied. 
,1/1/1..  t.  LVI,  p.  6iu;  i8»p.  —  l*.  Weiss,  Ed.  eteci.,  l.  VIII,  p.  436;  iSyb.  —  L, 
IIOLUOUN.  H'iVc/.  .1/1/1.,  l.  L\I,  p.  a8i:  1S97.  —  H.  du  Bois,  The  Etertrictaji, 
t.  \L,  p.  81$;  iS)'<.  —  Eo  poursuivant  ces  recherches,  j'ai  trouvé  que,  pour 
quelques  aciers  fondus  destinés  à  des  iostruments  cuirassés,  la  susceptibilité  ini- 
tiale atteint  a5.  ce  qui  n'est  pas  trop  inférieur  à  la  valeur  du  fer  pur;  d'autre^ 
fers  et  aciers  donnèrent  des  valeurs  entre  3.)  et  2,  D'une  manière  générale,  qaoîqoe 
un  peu  Xtigue,  on  peut  dire  que,  dès  qu«^  Taimantation  dépasse  une  unité,  elle 
conmicnoe  à  de\ier  sensiblement  de  la  pr<>|H»rtionnalîté  a\ec  le  champ. 
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Au  conlraire,  certaines  déforma  lions  lendenl  à  diflcrencier  plus 
nettement  les  trois  portions  de  la  courbe  :  c'est  ce  qu'a  surtout 
démontré  M.  Nagaoka  pour  le  nickel  tordu  et  étiré  (*). 

c.  Parcours  final(J^>\o  C.G.S.).  —  Après  avoir  atteint  les 

deux  tiers  de  sa  valeur  limite,  l'aimantation  augmente  de  plus  en 

plus    lentement  tout  en  s'en  rapprochant  continuellement.  La 

branche  finale,  à  partir  de  iÇ  =  looo  G.  G.  S.  environ,  et  que  l'on 

a  poursuivie  jusque  vers  i$  =  20000,  se  prêterait  probablement 

plutôt  que  les  autres  parties  de  la  courbe  à  l'expression  analytique 

et  à  l'interprétation  physique.  Malheureusement,  les  mesures  sont 

très  délicates  et,  partant,  les  données  encore  trop  rares  dans  le 

domaine  de  la  saturation  pour  justifier  des  conclusions  définitives. 

Cependant,  on  ne  peut  douter  de  la  tendance  qu'a  l'aimantation  à 

ne   pas   dépasser  une  valeur  limite;   celle-ci   ne   sera  peut-être 

jamais  réellement  observée,  mais  on   peut  fort  bien   l'évaluer 

avec  une  assez  grande  approximation  pour  le  fer;  de  même  pour 

le  col)alt  et  le  nickel,  qui  se  comportent  d'ailleurs  d'une  manière 

analogue  au  point  de  vue  qualitatif  (^).  Le  Tableau  I  contient  ces 

valeurs. 

Tableau  I. 


i8»C  (agi-abs.). 


f^  >iooooG.G.S. 


MÉTAL 

a. 

MANGANESE  (*), 

Mn  =  55,0. 

FER  PUR, 

Fe  =  56,0. 

COBALT  COMPACT, 

Co  =  59,0. 

NICKEL    PUR, 

Ni  =  58,7. 

D 

7»a 

IIO? 

i5? 
800? 

7,86 
i85o 
a36 

l3300 

8,7 

1870 

i58 
gSoo 

8,93 
58o 
65 

38oo 

j    

"^tn 

0      

^m 

0   a 

Il»***  •  •  • 

(*)  Dédaiti  de  meiares  faites  sur  du  nuaranèse  électrolrtiqoe  par  une  méthoi 
taine.  (Foir  E.  SscmiLion,  iried.  Ann.,  t  LXVII,  p.  3?;  1899-  ) 

le  on  pea  inccr- 

(  ^  )  Le  nombre  de  travaux  spéciaux  publiés  sur  l'aimantation  moyenne  des  mé- 
taux ferromagnétiques  est  tellement  considérable  que  nous  nous  bornons  à  ren- 
voyer aux  Ouvrages  précités. 

(2)  J,-A.  EwiNO  et  W.  Low,  Phil.  Trans,,  t.  CLXXX,  A,  p.  23i;  1889.  — 
H.  DU  Bois,  Phil,  Mag.,  5» série,  t.  XXIX,  p.  298 ;  1890.  —  H.  du  Bois  et  E.  Taylor 
Jones,  Elektrotechn.  Zeitsch.,  t.  XVII^  p.  543  ;  1896. 

C.  P.,  II.  3o 
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Jusqu'à  présent,  on  nV  pas  pu  trancher  Timportante  question 
de  savoir  si  Taimantation  s'approche  de  la  valeur  limite  en  aug- 
mentant toujours  ou  si  elle  acquiert  une  valeur  maxima  pour  des 
champs  d'intensité  finie  et  diminue  ensuite  :  ce  qui  pourrait  équi- 
valoir à  une  asymptote  droite  légèrement  inclinée  vers  l'axe  des 
abscisses  (*).  On  obtient  une  représentation  d'ensemble  de  ce  qui 
se  passe  pour  le  fer  à  la  température  ambiante  en  traçant  la  suscep- 
tibilité  en  fonction  de  l'aimantation  (^fig>  i).  Au  delà  du  maxi- 
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mum,  cette  courbe  a  un  point  d'inQexion  I  (^);  le  dernier  point 
expérimental  P  correspond  à  la  valeur  très  faible x  =  o,i  ;  malheu- 
reusement on  ne  peut  pas  déterminer  la  forme  exacte  de  l'exlré- 


(^)  J.-C.  Maxwell,  loc.  cit,,  §  844.  Remarquons  que,  même  pour  un  champ  de 
70000  C.G.S.,  Faimantation  en  volume  du  bismuth  n'atteindrait  qu'une  unité 
ces.  y  dont  la  superposition  sur  celle  du  nickel  serait  difficile  à  constater. 

(*)  Démontré  par  J.  Haubnbr,  Wien.  Ber.,  t.  LXXXII,  a*  Partie,  p.  771  ;  i88i,  et 
A.  Frommb,  Wied.  Ann.,  t.  XIII,  p.  696;  18S1.  —  L^ifig,  i  est  une  juxtaposition 
des  résultats  ;de  D.-K.  Morris  {PhiL  Mag,,  5*  série,  t.  XLIV,  p.  ai3;  1897); 
K.  WiLsoN  {Proc,  Roy.  Soc.,  t.  LXII,  p.  369;  1898;  fer  pur  recuit  avec  0,1 
pour  100  Mn,  o,oi3  pour  100  Si,  traces  de  C  et  Si);  H.  du  Bois  et  E.-T.  Jo!fB8, 
loc.  cit.  (ces  derniers  à  une  échelle  des  ordonnées  4o  fois  supérieure).  —  En 
agrandissant  d'ailleurs  toutes  les  échelles  en  raison  de  i  :7|86,  la  figure  repré> 
sente  x  =  fonct.  (9)  au  lieu  de  x  =  fonct.  (  J). 


—  467  — 

mile  de  la  courbe,  qui  ne  difTère  qu^insensiblement  de  celle  de  la 
courbe  réciproque  S  =  fonct.  {^~*)  et  fournirait  donc  le  moyen 
tout  indique  de  représenter  la  loi  d'approche.  Si  Ton  veut  admettre 
que  la  courbe  continue  de  la  même  manière  et  coupe  Taxe  des 
abscisses  en  Q  sous  un  angle  fini,  le  dernier  élément  rectiligne 
correspondrait  à  une  loi  d'approche  finalement  hyperbolique,  mais 
qui  ne  débuterait  que  pour  des  champs  extrêmement  intenses. 

\^ effet  de  la  température  sur  les  deux  premières  portions  de 
la  courbe  d'aimantation  est  assez  compliqué,  mais  d'ailleurs  bien 
connu.  MM.  Fleming  et  Dewar  ont  publié  des  essais  cryomagné- 
tiques  sur  des  fers  et  aciers  de  diverses  compositions  ;  notons  seule- 
ment que  la  courbe  du  fer  doux  bien  recuit  subit  une  assez  faible 
dépression  sur  son  parcours  moyen  lorsqu'on  le  plonge  dans  l'air 
liquide;  la  susceptibilité  maxima  diminue  de  265  (pour  291^  abs.) 
à  23o  (pour  88*^  abs.).  D'après  quelques  indications,  qu'a  bien 
voulu  me  fournir  M.  Dewar,  le  refroidissement  poussé  jusqu'à 
l'hydrogène  liquide  ne  produirait  pas  de  variation  bien  sensible. 
D'un  autre  côté,  la  chaufle  augmente  en  général  la  susceptibi- 
lité tout  en  faisant  de  plus  en  plus  diminuer  le  champ  pour  lequel 
elle  acquiert  son  maximum;  c'est-à-dire  que  la  montée  initiale 
de  la  courbe  tend  vers  la  valeur  de  la  montée  maximum  tout  en 
effaçant  la  partie  convexe  de  raccordement.  Parfois  la  susceptibilité 
augmente  énormément,  surtout  au  seuil  même  de  la  transformation 
magnétique  ;  dans  ce  cas,  celle-ci  a  lieu  d'une  manière  brusque,  sur- 
tout pour  le  fer.  On  peut  alors  mieux  préciser  la  température  de 
transformation  qui  a  lieu  vers  320**  C.  (SqS^  abs.)  pour  le  nickel, 
1  ioo"C.  environ  pour  le  cobalt,  et  870 'G.  (ii43''  abs.)  pour  le  fer 
pur  y  selon  M.  Osmond  et  MM.  Lydall  et  Pocklington  ;  les  impuretés 
l'abaissent  beaucoup  et  introduisent  souvent  une  forte  hystérèse 
thermomagnétique  dont  nous  ferons  d'ailleurs  abstraction.  En 
somme  l'effet  de  la  chauffe  est  au  début  analogue  à  celui  des  trépi- 
dations en  ce  qu'elle  rapproche  la  courbe  d'aimantation  de  la 
courbe  stable;  il  serait  intéressant  de  faire  des  expériences  ther- 
momagnétiques directes  sur  celle-ci,  où  l'effet  purement  vibratoire 
est  éliminé  de  prime  abord. 

D'ailleurs,  ces  deux  types  de  courbe  ne  diffèrent  pas  sensiblement 
dans  leur  parcours  final,  au  moins  pour  les  champs  intenses^ 
quoiqu'on  ne  possède  pas  jusqu'à  présent  de  données  sur  le  fer 
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saturé  aux  basses  températures,  on  peut  admettre  que  Taimanta- 
tion  augmenterait  un  peu  par  le  refroidissement.  D'autre  pari, 
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M.  Curie  a  fait  d'importantes  expériences  p^romagnétiques  sur  du 
fil  de  fer  doux  (contenant  très  peu  de  C  carburé,  pas  de  S  ni  de  T), 
les  limites  de  champ  et  de  température  étant  de  i3oo  C.  G.  S. 
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et  de  1365**  C.  La  surface  thermomagnétique  J8  =  F(i9,  6)  peut 
être  représentée  par  des  sections  isothermes  (6  =  const.)  ou 
isopèdes  (i9  =  const.)  (*);  ces  dernières  seules  sont  reproduites 
{Jig*  2),  JS  étant  tracé  en  fonction  de  6  (centigrade)  pour  jÇ  =  aS, 
5o,  75,  100,  i5o,  3oo,  760,  1000  et  iSoo  C.  G.  S.  On  voit  que, 
pour  des  champs  compris  entre  3oo  et  i3oo  C.  G.  S.,  l'aimantation 
diminue  constamment  lorsque  la  température  s'élève  (^). 

L'examen  de  ces  courbes  montre  qu'il  n'y  a  qu'un  inleryalle, 
mais  non  pas  une  température  déterminée,  dans  lequel  le  fer  em- 
ployé se  transforme.  L'expression  température  de  transforma- 
tion magnétique,  qui  est  d'un  usage  commode,  a  donc  une  signi- 
fication plus  vague  que  pour  beaucoup  d'autres  transformations 
allotropiques  où  elle  est  rigoureusement  définie;  cependant  on 
peut  désigner  ainsi  le  point  d'inflexion  que  présente  chaque 
courbe.  D'une  figure  qu'a  tracée  M.  Curie  (/oc.  cit.,  p.  1 15)  à  une 
échelle  où  les  courbes  paraissent  moins  resserrées,  on  déduit 


Champ 

. .     100 

3oo 

1000 

i3oo 

G.  G.  S. 

Inflexion  à 

..     746'' 

747' 

74</ 

751^ 

C.  environ; 

le  point  d'inflexion  paraît  donc  être  fonction  du  champ;  on  en  rap- 
prochera un  effet  tout  semblable,  que  j'ai  démontré  en  théorie 
pour  le  cas  général  d'une  transformation  quelconque  [ébullilion, 
sublimation,  fusion,  changement  allotropique,  etc.  [voir  p.  488)]. 
L'allure  de  l'isopède  limite  J8  =  F(i9  =  00,  6),  vers  laquelle 
tendent  les  courbes  de  lay?^.  2,  serait  probablement  assez  sem- 
blable à  celle  pour  j$  =  i3oo;  seulement  la  chute  serait  plus 
effacée  qu'elle  ne  l'est  déjà  et  le  point  d'inflexion  correspondrait 
à  une  température  plus  élevée.  La  fig,  3  représente  l'isopède  réci- 
proque Ô  =  ^(iÇ  =  1000,  6"*),  déduite  de  \di  fig.  1  pour  le  fer, 
et  de  quelques  anciennes  expériences  de  l'auteur  pour  le  nickel  ; 
on  voit  bien  la  ressemblance  avec  l'isotherme  ordinaire  à  parcours 
assez  diff*érencié.    D'ailleurs  la   montée  initiale  serait  bien  plus 


(  •  )  ireStov  =  champ;  l(r67:e6o;  =  à  champs  égaux. 

(2)  J.  Flkminq  et  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc,  t.  LX,  p.  85;  1896.  —  D.-K.  Mor- 
ris, P^^7.  Mag.,  5'  série,  t.  XLIV,  p.  2i3;  1897.  "~  ^-  Lydall  et  A.  Pogklinqton, 
Proc,  Roy,  Soc,  t.  LU,  p.  228;  1892.  —  P.  Curie,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
7«  série,  l.  V,  p.  289;  1895.  —  Thèse  n»  840.  Paris;  1895.  —  Voir,  du  reste,  les 
Ouvrages  précités  pour  la  bibliographie  thermoinagnétique. 
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forte;  donc,  diaprés  ce  qui  vient  d'être  établi,  la  discontinuité  plus 
aplanie,  et  partant  la  différenciation  beaucoup  moins  nette  pour 
risopède  réciproque  limite  &  =  ^(  j$  =  oo,  6~*  ),  qui  probablement 
aurait  le  plus  de  ressemblance  "avec  J9  =  ^(J§,  ©"•  =  qo),  c'est- 
à-dire  risotherme  limite  au  zéro  absolu,  genre  de  courbe  dont 
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Pimporlance  ressort  de  plus  en  plus  dans  différentes  parties  de  la 
Physique.  La  réciprocité  des  deux  variables  indépendantes,  j$  et  6, 
rigoureusement  établie  pour  les  substances  paramagnétiques  assu- 
jetties à  la  loi  de  Curie  (p.  486),  ne  se  dégage  ici  que  vaguement.  De 
futures  expériences  thermomagnétiques  dans  les  champs  intenses 
peuvent  seules  décider  s'il  ne  s'agit  là  que  d'une  analogie  toute 
fortuite,  sur  laquelle  il  convient  donc  de  ne  pas  trop  insister. 


Amalgames  ferromagnétiques.  —  Parmi  les  composés  chi- 
miques, la  combinaison  mercurielle,  peu  stable,  est  celle  où  le 
caractère  ferromagnétique  est  le  moins  affecté,  au  moins  pour  les 
amalgames  élcclrolj^tiques  du  fer  et  du  cobalt.  Ils  permettent  en 
outre  d'étudier  ces  métaux  à  l'état  liquide;  la  question  de  leur 
constitution,  importante  pour  l'interprétation  des  mesures  magné- 
tiques, n'est  qu'incomplètement  élucidée.  Cependant  on  pourra 
bien  admettre  qu'à  la  température  ambiante  le  métal  forme  avec 
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le  mercure  un  hydrargyrate,  composé  endothermique  à  propor- 
tions fixes  ou  variables,  qui  reste  pâteux  tant  que  ce  dernier 
abonde.  Cet  hydrargyrate  est  peu  soluble  dans  le  mercure;  en  cas 
de  sursaturation  ses  parcelles  suspendues  forment  avec  le  dissol- 
vant, surtout  en  le  remuant  bien,  un  magma  ou  ime  émulsion 
quasi  homogène,  pendant  un  laps  de  temps  qui  suffit  à  des  expé- 
riences prolongées.  A  la  température  du  mercure  bouillant  ces 
liquides  paraissent  se  comporter  d'ailleurs  comme  des  dissolutions 
non  pas  de  Thydrargyrate,  mais  du  métal;  du  moins  c'est  ainsi  que 
M.  Ramsay  interprète  ses  recherches  sur  la  pression  de  leur  vapeur; 
il  en  déduit  la  monatomicité  de  plusieurs  métaux  dissous,  par 
exemple  Mg,  Zn,  Cd,  Mn;  les  amalgames  de  Fe  et  de  Co  se  com- 
portent probablement  comme  ce  dernier.  En  admettant  cette 
manière  de  voir,  certaines  observations  de  M.  Gouv  sur  leur  filtra- 
tion  à  travers  la  peau  de  chamois  ne  sauraient  être  expliquées  qu'en 
supposant  que  la  solubilité  diminue  lorsque  la  température 
baisse  de  SSo'^C.  à  sa  valeur  ambiante  (*). 

M.  Nagaoka  a  étudié  les  amalgames  ferriques  et  cobaltiques 
liquides  dilués,  dont  la  teneur  g  (rapport  de  la  masse  du  métal  à 
celle  de  l'amalgame)  variait  d'environ  0,002  à  0,02.  Comme  pour 
les  métaux  il  ne  s'agira  ici  que  des  courbes  ascendantes  d'aiman- 
tation temporaire,  obtenues  avec  des  amalgames  bien  remués  entre 
—  100°  C.  et  H-  25o®  C.  et  pour  des  champs  jusqu'à  8200  C.  G.  S. 

Soient  c  la  concentration,  en  grammes  de  métal  par  centimètre 
cube  d'amalgame,  et  D  sa  densité,  on  a  c  =  ^D;  dans  le  cas 
général  on  a  évidemment 

J  =  fonct.  (iÇ,  e,  c). 

Or,  pour  les  amalgames  dilués,  %  reste  proportionnelle  à  c;  on  en 
déduit  Ô  =  %\c^  aimantation  spécifique  du  métal  amalgamé;  on 
a  donc  comme  auparavant  pour  les  métaux  massifs 

S=F(i},  6), 


(*)  W.  Hamsay,  Journ.  Chem.  Soc,  t.  LV,  52i  ;  1889.  —  G.  Tammann,  Zeitschr, 
physik,  Chem,,  l.  III,  p.  44»  ;  1889.  —  J.  Schumann,  Wied.  Ann.,  t.  XLIII,  p.  loi; 
1891-  —  C.  Christianskn,  Wied.  Ann.,  t.  LVI,  p.  669  ;  1895.  —  G.  Gouy,  Journ. 
de  Phys.,  3*  série,  l.  IV,  p.  820;  1895.  —  Guntz,  Comptes  rendus,  l.  CXXII, 
p.  465;  1896.  —  Feréb,  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  783;  1896.  —  W.-J.  Hum- 
PHREYS,  Journ.  Chem.  Soc,  t.  LXIX,  p.  243;  1896.  Voir  aussi  Rapports^  1. 1,  p.  385. 
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dont  quelques  sections  isothermes  sont  représentées  par  la  fig,  4- 
Les  droites  parallèles  aux  abscisses  représentent  les  valeurs  de 
^jn  pour  les  métaux  solides  (p.  465);  elles  paraissent  asymptotes 
aux  courbes  correspondantes,  mais  il  faudrait  pousser  les  expé- 
riences au  delà  de  3ooo  C.  G.  S.,  afin  de  trancher  cette  question 

Fig.  4. 
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définitivement;  quoi  qu'il  en  soit,  les  amalgames  s'approchent  de 
la  saturation  plus  tardivement  que  les  métaux  massifs.  Les  courbes 
présentent  une  forte  diminution  de  l'aimantation  vers  les  tempé- 
ratures élevées  ainsi  que  vers  celles  au-dessous  de  —  Sg"  C,  où 
l'amalgame  est  congelé.  M.  Nagaoka  a  démontré  que,  dans  un 
champ  d'intensité  moyenne,  l'aimantation  augmente  assez  rapide- 
ment en  cliauflant  depuis  —  93°  C.  jusqu'à  —  89°  C;  à  cette  tem- 
pérature, se  produit  un  accroissement  brusque  de  i5  pour  100 
environ;  à  partir  de  là  l'aimantation  de  l'amalgame  fondu  diminue 
de  plus  en  plus;  la  température  exacte  de  fusion  était  difficile  à 
estimer  (*). 


{^)  Amalgames  magn.  :  Laden  Buno,  Handwôrtb.  d.  C  hernie.  —  Joule,  Repr. 
pap.,  t.  Il,  p.  33i,  49»  ;  Londres,  1884.  —  H.  du  Bois,  Wied.  Ann,,  t.  XXXV,  p.  i55  ; 
1888.  —  C.  Steinmetz,  Elektrotechn.  Zeitschr.,  t.  XIII,  p.  563;  189a.  —A.  Zah- 
noNi,  Nuov.  Cim.,t.  II,  p.  26;  iSgS. —  H.  Nagaoka,  Wied,  Ann.,i.  LIX,p.  66; 
1896;  Zeitschr.  physik.  Chem.,  t.  XXII,  p.  64iî  1897  •  ^®  travail  contient,  en 
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M.  Tammann  (loc,  cil,)  a  démontré  qu'il  peut  y  avoir  élévation 
ou  dépression  de  ce  point  selon  qu'il  se  forme  des  hydrargyrates 
ou  non.  Il  est  peu  probable  qu'on  trouverait  des  résultats  inter- 
prétables pour  la  variation  ordinaire  ou  purement  magnétother- 
mique  du  point  de  fusion,  tant  que  la  question  de  la  constitution 
ne  sera  pas  approfondie.  D'après  les  résultats  de  M.  Ramsay  la 
méthode  ébullioscopique  paraît  préférable  dans  ce  cas;  la  tempé- 
rature d'ébuUition  d'un  liquide  chimiquement  homogène  ayant  la 
courbe  d'aimantation  trouvée  par  M.  Nagaoka,  pour  l'amalgame 
ferrique  à  i  ,^8  pour  loo,  subirait  une  élévation  magnétothermique 
d'un  vingtième  de  degré  environ  dans  un  champ  de  5oooo  C.  G.  S. 

Selon  M.  Wiinsche  (*)  l'amalgame  de  nickel  électroly tique  n'est 
sensiblement  magnétique  qu'à  partir  d'une  teneur  de  0,002. 
L'aimantation  n'est  pas  toujours  en  rapport  avec  la  concentration; 
pour  une  teneur  de  o,o4,  S  fut  trouvé  =  o,5  C.  G.  S.  (corres- 
pondant à  Ô  =  I  C.  G.  S.  environ)  pour  un  champ  de  1 20  C.  G.  S. 

Alliages  ferromagnétiques.  —  Les  propriétés  des  métaux 
simples  étant  aujourd'hui  assez  connues,  on  s'est  occupé  de  leurs 
alliages  entre  eux  ainsi  qu'avec  une  dizaine  d'autres  éléments  métal- 
liques; le  nombre  de  combinaisons  possibles,  contenant  deux  ou 
plusieurs  de  ces  métaux,  étant  presque  illimité,  on  n'en  est  qu'à  la 
première  étape  dans  l'évolution  de  ce  sujet.  Nous  nous  bornerons  à 
un  exposé  très  succinct  des  résultats  nettement  physiques  les  plus 
intéressants^  ces  recherches  sont  le  plus  souvent  importantes  au 
point  de  vue  de  la  métallurgie  ou  de  la  connaissance  des  maté- 
riaux de  construction. 

Notons  en  passant  les  métalloïdes,  qui  accompagnent  souvent 
les  aciers  et  fers  industriels,  soit  dès  les  minerais  d'origine,  soit 
comme  ingrédients  artificiels  :  d'abord  le  soufre  et  le  groupe  : 


outre,  de  nombreux  tracés  de  courbes  cycliques;  notons  que  l'hyslérèse  est  con- 
sidérable :  pour  un  amalgame  ferrique  de  2,3  pour  100  *à  la  température  am- 
biante le  champ  coercitif  était  de  870  C.  G.  S.,  Thystérèse  spécifique  maxima 
de  190000  ergs  par  gramme  (tandis  que  pour  les  aciers  au  tungstène  ces  quan- 
tités ne  dépassent  guère  80  C.  G.  S.  ou  4'>ooo  ergs  par  gramme).  D'un  autre  côté 
Thystérése  disparut  pour  un  amalgame  cobaltique  à  — 93*'C. 

(')  M.  H.   Wiinsche  a  bien  voulu  me  communiquer  ses  expériences  prélimi- 
naires faites  au  laboratoire  de  Rostock,  et  qui  d'ailleurs  se  poursuivent. 
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bore,  carbone    (carbnré   ou   graphitoïde),   silicium;  ensuite  le 
groupe  :  phosphore,    arsenic,   antimoine  (*).   Ce  dernier  re- 
présente la  transition  aux  métaux  formant  avec  le  fer  de  vrais 
alliages. 

Ferro-antimoine.    —    M.    P.   Weiss  a   examiné  une  dizaine 

d'alliages  dont  la  teneur  variait  de  [26Fe,  74 Sb]  à  [57Fe,  43Sb] 

sans  autres  impuretés  métalliques;  ils  furent  soumis  à  des  champs 

jusqu'à  5oo  C.  G.  S.  Le  Tableau  II  contient  leur  susceptibilité 

initiale  Xo  ainsi  que  Taimantation  dans  un  champ  de  3oo  C.  G.  S. 

pour  cinq  de  ces  alliages;  comme  termes  de  comparaison,  on  a 

ajouté  l'antimoine  (variété  ordinaire,  p.  5o3)  et  la   dissolution 

méthjlalcoolique  saturée  de  chlorure  ferrique  d'un  côté,  un  acier 

au  tungstène  et  le  fer  pur  de  l'autre.  La  courbe  d'aimantation 

de  l'alliage  I  ne  diiTère  pas  sensiblement  d'une   droite  [(jusqu'à 

jÇ  =  5oo  C.  G.  S.);  celles  des  autres  restent  légèrement  concaves 

vers  l'axe  des  abscisses,  comme  le  sont  les  courbes  stables;  la 

saturation  ne   saurait  s'établir  que  pour  des  champs  bien  plus 

intenses  (2).  Le  n°  III  est  presque  entièrement  dépourvu  d'hysté- 

rèse;  il   correspond   à  la  formule  Fe*Sb'   et  coïncide  avec  un 

accroissement  bien  plus  rapide  de  la  susceptibilité  en  fonction 

de  la  teneur  en  fer;  on  voit  qu'elle  varie  dans  le  rapport  de  i  à 

10 000  et  franchit  d'une  manière  continue  et  presque  complète 

l'énorme  intervalle   entre  une  solution   paramagnétique  et   une 

substance  ferromagnétique;  on  a  là  toute  une  gamme  artificielle 

de  substances  intermédiaires. 


('  )  L'investigation  méthodique  de  TefTet  des  ingrédients  métalloïdes,  ainsi  que 
de  l'influence  non  moins  importante  de  la  métallurgie  au  feu,  de  Técrouissage, 
de  la  trempe  et  du  recuit,  devrait  comprendre  Tcxamen  physico-chimique,  ma- 
gnétique, magnéto-optique,  micrographique;  la  détermination  des  propriétés 
élastiques  (ténacité,  rigidité,  dureté)  des  conductibilités  thermiques  et  électriques. 
On  doit  quelques  recherches  systématiques  à  M.  H. -F.  Parshall,  Proc.  Inst. 
Civ,  Eng.^  t.  CXXVI,  p.  5o;  1896,  et  à  M»*  Sklodowska-Curik,  Bull.  Soc.d'En- 
cour.  industr.,  a*  série,  t.  III,  p.  86-74;  1897;  ^cl.  e'iectr,,  t.  XV,  p.  47»»^®*» 
t.  XVI,  p.  117,  i5i;  1898,  résumées  dans  l'Ouvrage  déjà  cité  de  M.  E.  Schmidt. 

('  )  Ferro-antfmot'ne :  L.  Cailletet,  Comptes  rendus,  i.  XLVIII,  p.  iii3;i859. 
—  P.  Weiss,  Éd.  électr.,  t.  VIII,  p.  248,  3o6,  443;  1896.  Thèse  n-  890,  a*  Partie, 
Paris  1896.  Pour  le  n"  II,  la  courbe  est  convexe  vers  l'axe  des  abscisses  au  début; 
c'est  probablement  une  complication  d'hystérèse;  celle-ci  est  très  apparente,  les 
champs  coercitifs  atteignant  jusqu'à  3o  C.  G.  S. 
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Ferro-aluminium,  —  M.  Parshall  a  publié  des  courbes  d'ai- 
mantation d'acier  contenant  quelques  millièmes  d'aluminium 
{Jonte  mitis);  selon  lui,  ce  métal  adoucit  le  fer  comme,  du  reste, 
le  soufre,  le  silicium  et  le  phosphore.  M.  Richardson  a  récemment 
fait  des  expériences  sur  des  tores  de  trois  alliages  à  des  tempéra- 
tures variant  de  — 8o®C.  à  -h94o°G.  avec  des  champs  assez  faibles 
(jusqu'à  iSC.G.S.).  Lorsqu'on  chauffe,  la  susceptibilité  croît  len- 
tement jusqu'à  un  maximum  primaire  à  la  température  Q|,  puis 
tombe  plus  ou  moins  rapidement  pour  se  relever  ensuite  à  un  maxi- 
mum secondaire  à  B2;  enfin,  elle  diminue  jusqu'à  la  dernière  tem- 
pérature de  transformation  63  pour  rester  ensuite  invariable  et  à 
peu  près  indépendante  du  champ  aux  valeurs  X3  que  contient  le 
Tableau  suivant. 

Tableau  III. 
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Assez  doux. 
Très  dur. 
Très  dur. 
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Ces  alliages  paraissent  hétérogènes  et  consistent  probable- 
ment en  deux  composés  au  moins,  dont  les  propriétés  se  super- 
posent; on  n'a  pas  trouvé  d'hystérèse  thermomagnétique  (*). 

Les  alliages  les  plus  étudiés  sont  ceux  du  fer  avec  un  ou  plu- 
sieurs métaux  de  la  troisième  série  paramagnétique  (p.  49^).  On. 
connaît  des  minerais  et  des  fers  bruts  contenant  du  titane  ou  du 
vanadium;  il  y  a  quelques  applications  du  ferrotitane  et  du 
Jerrovanadium,  mais  on  n'a  pas  publié  d'essais  magnétiques. 
La  présence  du  manganèse  ne  modifie  guère  les  propriétés  ma- 
gnétiques tant  que  la  teneur  reste  inférieure  à  2  pour  ïoo. 

Ferromanganèse ,  —  Au  dosage  de  12  pour  100,  il  se  comporte 
d'une  manière  toute  différente;  à  l'état  naturel  d'extrême  dureté, 
la  susceptibilité  est  indépendante  du  champ  dans  de  larges  limites, 
tout  en  variant  de  0,001  à  o,3  pour  divers  échantillons;  la  struc- 
ture de  cet  alliage  si  variable  paraît  lamelleuse  et  hétérogène, 
comme  je  l'ai  démontré  par  des  essais  magnéto-optiques  et  micro- 
graphiques. A  l'état  ductile  moins  dur  où  l'on  obtient  ce  remar- 
quable alliage  en  le  plongeant  à  chaud  dans  l'eau  froide,  il  devient 
plus  susceptible  à  l'aimantation;  d'après  M"*'  Curie,  le  champ 
coercitif  est  alors  de  i35  C.G.S.  Des  alliages  ternaires,  contenant 
plus  de  manganèse,  paraissent  redevenir  ferromagnétiques  à  un 
degré  comparable  au  fer;  tels  deux  alliages  [io,8Fe,  54»51VIn, 
25,3A1,  2,3C]et[i4,^Fe,  75,4Mn,  3,iAl,  5,6C](2). 

FerronickeL  —  Ces  alliages  jouent  un  grand  rôle  dans  l'industrie 
des  cuirasses  et  sont  appelés  à  d'importantes  applications  métro- 

(')  Ferro-alu minium  :  II. -F.  Parsiiall,  loc.  cit.  —  S  .-W.  Richardson, 
Phil.  Mag.,  5»  série,  t.  XLIX,  p.  121;  1900;  depuis,  ce  physicien  a  vérifié  ses 
résultats  avec  un  alliage  à  la  teneur  de  5,'»4  pour  100  AI,  qui  se  range  entre  I  et  II  ; 
pour  un  pourcentage  inférieur  à  celui  de  I,  l'alliage  devient  très  perméable  et  se 
rapproche  donc  de  la  fonte  mitis;  ces  expériences  se  poursuivent  (i;oi/*S.-W. 
Richardson  et  L.  Lownds,  Nature^  t.  LXII;  14  juin  1900). 

(')  Fer ro manganèse  :  J.-T.  Bottomley,  Brit.  Ass.  Beport,  t.  LV,  p.  6321 
i885.  —  J.  HoPKiNSON,  Phil.  Trans.,  t.  CLWVI,  II,  p.  464 ;  i885.  —  W-F.  Bar- 
RETT,  Proc.  Roy.  Soc.  Dabi.,  t.  V,  p.  36o;  1886;  t.  VI,  p.  107;  1888;  l.  VI. 
p.  460;  1889.  —  R.-A.  Hadpield,  Proc.  Inst.  Civ.  Eng.,  t.  XCIII,  p.  7a,  1888; 
Journ.Iron  and  Steel  Inst.,  1888.  —  F.  Osmond,  Mém.  de  l' Artill.de  Marine: 
1888.  -  BoRQEN,  Ann.  der  Hydrogr.,  t.  XVII,  p.  177;  1889;  Wied.  Beibl.,  t.  XIII. 
p.  7i4;  1889.  —  J.-A.  EwiNG  et  W.  Low,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXX,  p.  aai;  1889.  - 
P.  Meykr,  Elektrotechn.  Zeitschr.,  t.  X,  p.  58a;  1889.  —  II.  du  Bois,  Phil.  Mag., 
S*  série,  t.  X\IX,  p.  3o4;  1890.  —  H.  Le  Chatelikr,  Comptes  rendus,  t.  CXIX, 
p.  273;  i8j4,  -  M-  S.  Curie,  loc,  cit.  —  G.  Wiedemann,  loc.  cit.,  p.  616,  864- 


—  477  — 

logiques  à  cause  de  la  curieuse  allure  de  leur  dilatation  thermique, 
découverte  par  M.  Guillaume.  M.  Osmond  a  opéré  sur  des  alliages 
homogènes  dans  toutes  les  proportions  voulues,  contenant,  outre 
les  deux  métaux,  o,  i  à  o,5  pour  loo  de  G  et  o,3  à  0,9  pour  100  de 
Mn;  la  formule  [^5  Fe,  25  Ni]  les  sépare  en  deux  catégories  que 
M.  Guillaume  distingue  comme  irréversible  et  réi^ersible,  selon 
qu^elIes  contiennent  |)lus  ou  moins  de  fer.  Cependant  d'après 
les  dernières  recherches  de  M.  L.  Dumas,  ces  catégories  s'entre- 
croisent, de  sorte  qu'entre  les  formules  [78  Fe,  22  Ni]  et[72  Fe, 
28  Ni]  l'alliage  peut  appartenir  à  l'une  ou  à  l'autre.  La  propriété 
spéciale  aux  aciers  irréversibles  est  leur  forte  hystérèse  thermo- 
magnétique; celle-ci  étant  exclue  de  cet  exposé,  nous  ne  résume- 
rons que  les  propriétés  des  alliages  réversibles,  qui  ne  présentent 
que  de  faibles  écarts  entre  les  deux  températures  de  transformation, 
qui  n'en  forment  donc  sensiblement  qu'une  seule.  Celle-ci  est 
inférieure  à  o"C,  pour  le  premier  alliage  réversible  [^SFe,  25Ni] 
et  augmente  avec  la  teneur  en  nickel;  elle  franchit  la  valeur 
-|-320°C.,  correspondant  au  nickel  pur,  pour  [60 Fe,  4oNi]  en- 
viron, atteint  un  maximum  vers  4-6oo°C.  pour  [3oFe,  70  Ni]  et 
redescend  ensuite  vers  820** G.  Quant  aux  solutions  solides  di- 
luées de  part  et  d'autre,  l'addition  d'un  peu  de  fer  au  nickel  re- 
lève le  point  de  transformation,  tandis  que  celui  du  fer  pur  est 
abaissé  par  une  faible  teneur  en  nickel.  La  susceptibilité  des  alliages 
réversibles  à  la  température  ambiante  augmente  avec  la  teneur  eu 
nickel  entre  [72  Fe,  28 Ni]  et  [56  Fe,  44  Ni].  L'étude  de  ces  sub- 
stances intéressantes  est  encore  en  pleine  voie  d'évolution  (*). 

Enfin  le  chrome  et  le  cuivre  tendent  à  faire  augmenter  le  champ 
coercitif,  tout  en  abaissant  beaucoup  la  susceptibilité  temporaire; 

(^)  Ferronickel  :  H.  Becquerel  {Comptes  rendus,  t.  XCIII,  p.  794;  188») 
trouva  que  le  fer  nickelé  brésilien  (66  Fe,  34  Ni  cristallisé  à  de  très  basses  tempé- 
ratures, origine  probablement  cosmique),  existe  en  deux  états  distincts.  — J.  Hop- 
KiNSONi  Froc,  Boy.  Soc,  t.  XLVII,  p.  a3;  1890;  t.  XLVIII,  p.  1;  1890.  —  H.  Le 
Chatelier,  Comptes  rendus,  t.  CX,  p.  288,  1890;  t.  CXI,  p.  4^4;  1890.  — 
H.  ToMLiNsoN,  Froc,  Boy.  Soc,  t.  LVI,  p.  jo3,  1894.  —  F.  Osuond,  Comptes 
rendus,  t.  CXVIII,  p.  53a;  1894;  t.  CXXVIII,  p.  3o4,  1896;  1899.  —  Ch.-Éd. 
Guillaume,  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p.  176,  i5id;  1897;  t»  CXXV,  p.  235;  1897; 
t.  CXXVI,  p.  788;  1898.  Éd.  électr.,  t.  XVI,  p.  287;  1898.  Les  aciers  au  nickel; 
Paris,  1898.  —  E.  Dumont,  Thèse.  Genève,  1898;  Comptes  rendus,  t.  CXXVI, 
p.  741;  i8g8. —  L.  Dumas,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  357;  1900.  —  L.  Houlle- 
viQUB,  Journ.  de  Fhys.y  3*  série,  t.  VIII,  p.  89,  1899. 
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ils  améliorent  donc  l'acier  au  point  de  vue  des  propriétés  désirables 
pour  les  aimants  permanents;  c'est,  du  reste,  aussi  le  cas  pour  le 
carbone  {kVétaLl  de  carbure)  et  pour  les  deux  métaux  à  masses  ato- 
miques plus  élevées,  le  molybdène  (4*  série,  p.  498)  et  le  tungstène 
(6*  série)  d'un  emploi  spécifique  pour  le  but  indiqué.  Selon 
Daubrée,  le  fer  reste  ferromagnétique  en  s'alliant  avec  le  platine 
(6*  série).  J'ai  trouvé  la  susceptibilité  initiale  invariable  pour  des 
cbamps  de  plusieurs  unités  C.G.S.  et  égal  à  2,1 5  pour  un  acier 
de  Styrie  à  8  pour  100  de  tungstène  non  trempé  d'une  grande 
dureté;  elle  était  de  2,55  pour  un  acier  français  à  4  pour  100  de 
molybdène  trempé. 

D'un  autre  côté,  3  à  4  pour  100  de  tungstène  paraissent 
rehausser  la  susceptibilité  du  nickel.  Ce  dernier,  ou  ses  alliages, 
peuvent  aussi  se  combiner  avec  le  chrome  jusqu'à  la  teneur  de  3o 
pour  100;  à  partir  de  3  pour  100  le  nickel  commence  à  perdre  ses 
qualités  magnétiques  et  à  10  pour  100  il  en  est  entièrement  dé- 
pourvu. Par  contre,  l'alliage  ternaire  [Fe,  Co,  Cr]  reste  fortement 
ferromagnétique  même  quand  le  pourcentage  de  chrome  atteint4o. 
M.  Werth  a  préparé  une  nombreuse  série  d'aciers  spéciaux,  de 
Oenain  et  Anzin)  contenant  de  5  à  i5  pour  100  de  Mn,  de  Ni,  de 
Co,  sans  insister  sur  les  propriétés  magnétiques  (*).  Des  alliages, 
d'un  usage  de  laboratoire  journalier,  le  rhéotane,  le  constantane, 
la  nickeline,  sont  assez  magnétiques,  l'argentane  beaucoup  moins. 

Il  est  probable  qu'en  alliant  des  métaux  ferromagnétiques  avec 
ceux  de  la  cinquième  série  des  terres  rares  (p.  499)  on  obtiendrait 
d'intéressants  résultats;  le  gadoliniiim,  quoique  relativement 
encore  rare,  entrerait  d'abord  en  ligne  de  compte;  le  cérium  est 
à  présent  d'un  usage  journalier  et  Ton  peut  espérer  que  l'on  trou- 
vera des  gisements  plus  riches  des  autres  terres,  intéressantes  aussi 
par  leurs  qualités  spécifiques  d'émission  lumineuse.  On  a  vu  qu'il 
existe  des  alliages  de  métaux  ferromagnétiques,  qui  perdent  ce 
caractère  dans  certaines  conditions.  D'un  autre  côté,  il  paraît  qu'il 
existe  des  alliages  ferromagnétiques  de  métaux  ne  possédant  cette 
propriété  qu'à  un  faible  degré  à  la  température  ambiante. 


(*)  Alliages  divers  :  Daubrée  (Fe,  Pt),  Comptes  rendus,  t.  LXXX,  p.  5a6; 
1875.  —  I.  Trowbridob  et  S.  Shbldon  (Ni,  W),  SilL  Am.  Journ.,  3*  série, 
t.  XXXVIII,  p.  463;  1889. —  H.  OsTERMANN  et  C.  Lacroix  (Ni,  Cr.-Fe,  Co,  Cr). 
Ztschr.  filr  angew,  Ckemie,  t.  II,  p.  55o;  1889.  —  J.  Werth  (Fe,  Mo,  Co,  Ni). 
Ann,  industr,,  t.  XIX,  p.  68;  1898. 
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Composés  ferromagnétiques.  —  On  ne  connaît  que  peu  de 
substances  composées  pures  présentant  franchement  ce  caractère; 
ce  sont  celles  dites  naturellement  ou  artificiellement  attractis^es 
en  Minéralogie. 

Magnétite.  —  M.  A.  Abt  a  examiné  des  barreaux  d'aimant 
naturel  compact  (provenance  de  M oravicza )  ;  en  réduisant  de 
peu  ses  mesures  relatives  on  trouve  que,  pour  un  champ  de 
800  C.G.S.  (non  corrigé  pour  Faction  démagnétisante)  cette 
substance  est  près  de  la  saturation  et  qu'ensuite  le  champ  coercitif 
est  de  l'ordre  5o  C.G.S.  Le  minéral  compact  contient  souvent 
des  impuretés  et  sa  structure  paraît  très  hétérogène,  comme  j*ai 
pu  le  démontrer  par  la  méthode  magnéto-optique;  ce  composé  est 
d'ailleurs  le  seul  où  j'aie  constaté  le  phénomène  de  Kerr,  de  signe 
positif  contraire  à  celui  des  trois  métaux.  Il  vaut  donc  mieux  ne  se 
servir  que  de  magnétite  cristallisée  (Fe'O*,  syst.  cub.  holoédr., 
D  =  5,  i);  j'ai  examiné  un  petit  cristal  (prov.  :  île  d'Elbe,  pureté 
douteuse)  dont  une  face  octaédrique  fut  polie  en  miroir;  j'ai  pu 
déduire  de  mes  mesures  que  l'aimantation  à  saturation  perpendicu- 
laire au  miroir,  donc  parallèle  à  l'axe  ternaire,  était  de  35o  C.G.S. 

Depuis,  cette  question  a  été  approfondie  par  M.  P.  Weiss,  qui 
s'est  servi  surtout  de  grands  échantillons  purs  dodécaédriques 
(prov.  :  Traversella,  Brozzo).  L'étude  de  prismes  parallèles  aux 
trois  axes  d'un  même  cristal,  soumis  à  des  champs  jusqu'à 
5oo  C.G.S.,  a  conduit  aux  résultats  suivants  :  Sur  le  plus  grand 
parcours  des  courbes,  qui  du  reste  ont  le  caractère  de  courbes 
stables,  l'aimantation  suivant  l'axe  ternaire  (J^face  octaédrique) 
prédomine  tout  en  étant  très  voisine  de  celle  que  l'on  observe  selon 
l'axe  binaire  (_[_  face  dodécaédrique)  ;  tandis  que  l'aimantation  sui- 
vant l'axe  principal  quaternaire  (_L  face  hexaédrique)  est  nettement 
inférieure;  le  plus  grand  écartement  des  courbes  a  lieu  pour  un 
champ  de  i5o  C.G.S.  où  les  ordonnées  sont  à  peu  près  dans  le 

rapport 

Quaternaire  :  binaire  :  ternaire  =  i5  :  18  :  19. 

En  admettant  une  loi  d'approche  hyperbolique,  M.  Weiss  cal- 
cule par  extrapolation  ^m=437  ou  43a  C.  G.  S.,  suivant  les 
axes  ternaires  ou  binaires;  il  est  vraisemblable  que  l'aimantation 
selon  l'axe  quaternaire  tend  finalement  vers  la  même  limite,  ^m 
serait  donc  indépendante  de  l'orientation  et  égalerait  435  C.G.S. 
environ;  cela  correspond  pour  D  =  5,i  à  0^=  85, 2 C.  G.  S.  et  à 
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une  aimantation  moléculaire  limite  m 0^=  3  x  66oopourFe'0*; 
ce  dernier  nombre  est  exactement  la  moitié  de  Taimantation  ato- 
mique du  fer  pur  (Tableau  I). 

M.  Weiss  a  complété  ses  recherches  par  des  mesures  sur  des 
disques  taillés  perpendiculairement  aux  axes,  c'est-à-dire  paral- 
lèles respectivement  aux  faces  octaédriques,  dodécaédriques  et 
hexaédriques.  Pour  les  deux  dernières  orientations  du  disque, 
Taimantation  varie  selon  le  diamètre;  en  général,  elle  présente  en 
outre  une  composante  normale  au  champ.  Si  Ton  porte  sur  tous 
les  rayons  vecteurs  issus  d'un  centre  l'aimantation  que  prendrait 
la  magnétite  dans  un  champ  déterminé,  dirigé  suivant  le  rajon 
considéré,  on  obtient  une  surface  ajant  la  symétrie  du  système 
cubique.  Pour  un  champ  de  35o  C.  G.  S.,  cette  surface  magnéto- 
cristalline  est  un  cube  à  faces  creuses  et  à  arêtes  arrondies,  qui 
présente  quatre  sections  cycliques  parallèles  aux  faces  de  l'oc- 
taèdre; elle  ressemble  à  certaines  surfaces  élastiques  relevant 
également  du  système  cubique. 

M.  Weiss  décrit  quelques  expériences  qualitatives  très  simples, 
qui  mettent  en  évidence  Tanisolropie  ferromagnétique  de  ces 
cristaux;  il  obtient  d'ailleurs  des  courbes  très  semblables  à  celles 
des  disques  hexaédriques  avec  une  plaque  de  tôle  de  fer  ordinaire 
et  démontre  qu'un  réseau  cubique  de  lames  ferromagnétiques  au- 
rait des  propriétés  analogues  dans  les  trois  dimensions.  Les  champs 
coercitifs  sont  bien  plus  faibles  pour  les  cristaux  que  pour  le  mi- 
néral compact;  ils  ne  dépassent  guère  quelques  uniiés.  Remar- 
quons que  la  théorie  de  Lord  Kelvin,  citée  plus  loin  (p.  5o6) 
n'est  pas  applicable  à  des  cristaux  ferromagnétiques  et  qu'en  par- 
ticulier la  magnétite  en  est  formellement  écartée;  il  reste  à  voir 
si  la  théorie  thermodynamique  de  M.  Duhem,  appliquée  aussi  à 
l'aimantation  des  cristaux,  suffît  à  donner  une  image  complète,  au 
point  de  vue  quantitatif,  des  expériences  de  M.  Weiss  que  nous 
venons  de  résumer.  Il  est  facile  de  voir  que  l'introduction  de 
coefficients  variables  doit  conduire  qualitativement  aux  résultats 
exposés  page  So^  (*). 

0)  Magnétite  :  E.  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  XX,  p.  1708;  i8j5.  —  A. 
Pacinotti,  Nuov,  Cim.,  3«  série,  t.  XVI,  p.  275;  i845.  —  H.  Moibsan,  Comptes 
renduSf  t.  LXXXVI,  p.  600;  1878.  —  A.  Holz,  Wied.  Ann.,  t.  V,  p.  169;  1878.— 
H.  DU  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIX,  p.  36;  1890.  Phil,  Mag,,  5*  série,  t.  XXlX, 
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Pyrrhotine.  —  On  peut  déduire  des  expériences  de  M.  A.  Abt 
sur  la  substance  compacte  (prov.  :  Borèv,  Hongrie),  analogues  à 
celles  sur  l'aimant^  que  le  champ  coercitif  est  considérable,  de 
l'ordre  200  C.  G.  S.  Les  cristaux  individuels  sans  complications 
(à  peu  près  Fe'S*,  quasi  hexagonaux,  symétrie  peut-être  infé- 
rieure, D=  4, 6)  sont  rares.  D'après  A.  Streng,  des  cristaux  (prov.: 
Bodenmais)à  structure  feuilletée  _]_  ^  l'axe?  <<  refusent  la  polarité 
magnétique  selon  cette  direction  et  se  comportent  comme  l'acier 
suivant  toutes  les  orientations  dans  le  plan  de  la  base  ». 

M.  Weiss  vient  de  vérifier  ce  résultat  curieux  sur  un  bon  échan- 
tillon (prov.  :  Minas  Geraës,  Brésil)  par  des  méthodes  précises. 
L'aimantation  selon  Taxe  principal  ne  dépasse  pas  ^  de  celle  dans 
\e  plan  magnétique;  elle  est  donc  sensiblement  nulle.  L'aimanta- 
tion à  saturation  delà  pyrrhotine  brésilienne  est  de  ^;,,^  70  C. G. S. 
environ  (fS^=:i5y  //iî5„|:=7  x  i4oo  pour  Fe' S*);  les  pyrrhotines 
d'autres  provenances  (Bavière,  New-Jersey,  Norvège)  n'ont  qu'une 
susceptibilité  variant  de  0,01  à  o,o5,  mais  limitée  de  même  à  un 
seul  plan  magnétique.  Les  expériences  sur  les  phénomènes  com- 
plexes qu'on  observe  dans  le  plan  magnétique  se  poursuivent  (*). 

Le  sulfure  ferreux  (FeS)  amorphe  ou  cristallin  (troïlite,  hexago- 
nale) est  faiblement  ferromagnétique. 

Hématite.  —  M.  Abt  a  examiné  cet  oxyde  compact  (prov.  : 
Vasko,  Hongrie)  dans  des  champs  jusqu'à  1000  C.  G.  S.;  il  n'y 
paraît  pas  encore  saturé  et  reste  intermédiaire  entre  la  magnétite 
et  la  pyrrhotine;  le  champ  coercitif  est  ensuite  de  i5o  C.  G.  S. 
environ.  M.  Westman  a  soumis  des  cristaux  d^ oxyde  oligiste 
spéculaire  (prov,  :  Kragero,  Norvège;  98,4  Fe^O',  3,2  FeO, 
3,4  TiO^,  hexag.  rhomboébr.,  D=:5,2)  à   des  champs  de  o  à 


p.  262,  3oi  ;  1890.  -—  C.-P.  Steinmetz,  Trans,  Amer.  Inst.  electr.  Eng,,  t.  IX, 
p.  671;  1892.  Elektrotechn,  Zeitschr.,  t.  XIII,  p.  565;  1892.  —  A.  Art,  Wied. 
Ann.,  t.  XI.V,  p.  80;  1892;  t.  LU,  p.  749;  1894.  —  P.  Weiss,  Éd.  électr., 
t.  VII,  p.  487;  1896;  t.  VIII,  p.  56,  io5;  1896.  Journ.  de  Phys.,  3»  série,  t.  V, 
p.  435;  1896.  Thèse  n»  890,  !'•  Partie;  Paris,  1896.  —  P.  Curie,  loc,  cit., 
p.  io3.  —  W.  VoiQT,  Pogg.  Ann.  Ergbd.,  t.  VII,  p.  i,  177;  1876.  Wied.  Ann., 
t.  XXXV,  p.  642;  1888.  —  H.  Kleng,  Wied.  Ann.,  t.  XII,  p.  332;  i8«i.  —  P. 
Duïïem,  Thèse  n"  642,  Chap.  VIII;  Paris,  1888. 

(»)  Pyrrhotine  :  A.  Streng,  Neues  Jahrb.  fUr  Minerai.,  t.  I,  p.  197;  1882. 
Wied.  Beibl.,  t.  VI,  p.  597;  1882.  —  A.  Abt,  Wied.  Ann.,  t.  LVII,  p.  i35;  1896. 
—  P.  Wkiss,  Journ.  de  Phys.,  3*  série,  t.  VIII,  p.  542;  1899. 

C.  P.,II.  3i 
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yo  C.G.S.  Comme  pour  la  magnétite,  le  champ  coercilif  des 
cristaux  est  bien  inférieur,  c'est-à-dire  4  C.G.S.  environ.  L'ai- 
mantation selon  l'axe  principal  ne  dépasse  pas  quelques  centièmes 
de  celle  dans  la  hase,  toutes  les  orientations  dans  ce  plan  prin- 
cipal de  symétrie  étant  équivalentes;  l'aimantation  à  saturation  j- 
est  de  Sm=^  2  C.G.S.  environ  (6„t=  o,4)t  la  susceptibilité  ini- 
tiale :ro  =  o,o5;  malgré  ces  faibles  valeurs  l'allure  des  courbes 
tracées  par  M.  Weslman  présente  un  caractère  tout  à  fait  ferro- 
magnétique ('). 

El) (in  on  a  constaté  cette  qualité  ])our  plusieurs  composés  plus 
compliqués.  Tels  Vilménite  (FeTiO**,  contenant  souvent  des  lita- 
nales  isomorphes),  la  clironiite  (FeCr-0*,  substitutions  iso- 
mor[)hes),  Yalmandine  (Fe'Al-Si*  O'^),  ainsi  que  la  cyanite  et 
Vaugite,  autres  silicates  d'aluminium  ou  de  magnésium  à  substi- 
tution ferri([ue  partielle,  ayant  en  outre  de  curieuses  propriétés 
magnétocristallines,  encore  peu  connues.  Par  la  voie  chimique, 
on  obtient  un  hydroxjde  ferromagnétique  Fe'(OH)*,  correspon- 
dant à  la  magnétite  (^). 

II.  —  Paramagnétisme* 

Gi^:MhiALiTÉs.  —  Toute  cette  série  de  substances  minérales  au 
Icrromagnétisme  décroissant  fait  bien  ressortir  la  continuité  natu- 
relle dans  le  domaine  qui  nous  occupe.  Or  on  sait  depuis  long- 
temps ((u'en  outre  certains  composés  de  Mn,  Fe,  Co  et  Ni  exercent 
une  faible  action  sur  des  magnétoscopes  très  sensibles,  comme  le 
sidéroscope  a^tatique  de  Lebaillif.  Tels  Thaussmanite  (Mn'O*'^, 
la  |>yrite  (FeS-),  la  limonite  [Fe(OIl)'],  la  sidérite  (FeCO'),  les 
oxydes  de  cobalt  et  de  nickel  (').  La  métallurgie  pratique  de  ces 
minerais  se  sert  aujourd'hui  couramment  de  séparateurs  éleclro- 
luagnêliques.  Quoique  nous  ne  possédions  guère  de  renseignement^ 
([uantitatlls  sur  ces  substances,  il  paraît  assez  improbable  que  leur 

\^\  iitnhtfitc:  A.  Anr,  Il  iVc/.  Ann.,  l.  lAVlII.  p.  65S;  i'<t>«j.  —  J.  UtsTM^NN, 
In.xt'is.  ArssKri/t  ('/>salay  l.  II.  |».  i:  l'^^/i. 

V  ^  Mi/u  taux  iii\frs  :  Pklfsse,  Ann.  tte  Chim.  ei  tic  Phys.,  i'*  série,  l.  \\\  . 
p.  1.1  J  :  ï^»o.  —  C.-h.  (iuLi>s.  Pof^.  -l/m.,  l.  \CVIII.  p.  47^:  i^3«i.  —  J,  Pli«  k*.  . 
Poi^i^^  .!««..  t.  LWIV,  p.  3i3:  l'^j'^. 

v*^  Lepvulik.  /»!///.  Iniw  ihs  Se,  l.  VIII.  p,  <;:  i^i7.  —  Saiget,  i'^i /..  i.l\. 
p.  V).  l'iy.  j.mj:  iS»S,  —  C.-B.  GuEiss,  toc.  vit,  —  ll.-C.  (.Iîrstcd.  .-f/in.  </r  CAim. 
ti  t/c  Ph\s  .  3*  scrîe»  l.  WIV,  p.  Jii;  l^^^. 
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courbe  d'aimantation  reste  droite  sur  tout  son  parcours  accessible 
aux  expériences;  mais  elles  ne  présentent  point  dMijstérèse,  et 
forment  par  conséquent  la  transition  au  groupe  paramagnétique. 

L'étude  magnélochimique  quantitative  de  la  matière  en  gé- 
néral n'en  est  encore  qu'à  ses  débuts.  Même  au  point  de  vue 
purement  descriptif,  la  classification  de  beaucoup  de  substances 
reste  douteuse.  On  dispose  aujourd'hui  de  méthodes  qualitatives 
et  quantitatives  sufhsamment  développées  ou  tout  au  moins  aisé- 
ment développables,  permettant  de  soumettre  à  de  puissants  élec- 
tro-aimants la  matière  solide,  liquide  ou  gazeuse  à  des  tempéra- 
tures variant  de  — 200°  C.  à  -|-i4oo*^  G.  Il  y  a  lieu  d'insister 
encore  sur  ce  qui  a  été  souvent  perdu  de  vue,  c'est-à-dire  sur 
l'ubiquité  du  fer  métallique  ou  combiné  accompagnant  les  sub- 
stances solides,  surtout  les  métaux  tirés  directement  des  nn'nerais 
ferrugineux  ou  réduits  de  leurs  oxydes  à  l'aide  du  sodium,  du  ma- 
gnésium, de  l'aluminium.  Supposons  qu'une  substance  para  ou 
diamagnétique,  dont  la  susceptibilité  spécifique  est  de  l'ordre 
d'un  millionième  (y=iti  i.io~^),  soit  placée  dans  un  champ  de 
5ooo  G. G. S.;  l'aimantation  spécifique  atteindra  zti  o,oo5  G.G.S., 
tandis  que  celle  des  impuretés  ferriques,  saturées  alors,  sera  con- 
stante et  égalera  25o  G. G. S.  en  chiffres  ronds,  c'est-à-dire 
5oooo  fois  plus.  Par  conséquent  -r^  pour  100  de  fer  métallique 
produira  un  effet  suffisant  déjà  pour  masquer  les  propriétés  que 
l'on  veut  déterminer,  soit  d'une  manière  purement  qualitative, 
soit  en  fonction  du  champ  (*). 

Get  effet  a  maintes  fois  faussé  les  conclusions  tirées  de  l'expé- 
rience, mais  évidemment  l'erreur  va  en  diminuant  à  mesure  que 
le  champ  employé  est  plus  intense;  un  champ  de  5oooo  G. G. S., 
par  exemple,  serait  dix  fois  plus  avantageux  à  ce  point  de  vue. 
Getle  considération  rend  assez  difficile  et  précaire  la  discussion 
critique  de  toutes  les  déterminations,  même  qualitatives,  publiées 


(' )  Ce  pourcentage  minime  échappe  à  la  réaction  au  bleu  de  Prusse,  tandis 
que  celle  au  sulfocyanure  de  potassium  permet  encore  de  déceler  jj^  pour  100 
dans  une  solution  acidulée.  MM.  W.  Duane  et  W.  Stewakt  {IVied.  Ann.fl.  LXÎ, 
p.  4*>6,  1897;  ^'  I^^IÏ/  P*  ^4^j  1897)  o"^  constaté  renlraînement  d'un  champ  ro- 
tatoire  sur  10"*  de  fer  contenu  dans  une  substance  diélectrique,  effet  constituant 
une  réaction  très  délicate;  voir  J.  Kœmusberger,  Wied.  Ann.,  t.  LXVl,  p.  717; 
1898.  —  H.  DU  Bois  et  O.  Liebknecut,  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  I,  p.  19G; 

1900.    —    G.    WlEDEMANN,    lOC.    cil.,     p.    9^9.    —     P.    CUIIIE,    loC.  CÎt.y   p.   25. 
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depuis  les  recherches  de  Faraday.  J'ai  lâché  de  soumettre  à  un 
examen  comparatif  assez  minutieux  les  résultats  accessibles;  mais 
je  ne  reproduirai  que  sous  toutes  réserves  les  conclusions  qui  me 
semblent  les  plus  probables. 

On  a  fait  beaucoup  d'expériences  sur  les  sels  paramagnétiques 
anhydres,  cristallisés  ou  dissous.  En  admettant  que,  dans  un  mélange 
ou  une  dissolution  chimiquement  hétérogène,  l'aimantation  spéci- 
fique d'un  constituant  ne  dépend  que  du  champ  et  de  la  tempéra- 
ture et  se  comporte  d'ailleurs  d'une  manière  purement  additive 
envers  les  autres  constituants,  on  obtient,  par  simple  addition 
algébrique, 

(0  Z  =  X'^'-+-7;^'-^'), 

comme  équation  qui  ne  fait  qu'exprimer  cette  hypothèse  pour  une 
dissolution  binaire;  les  lettres  munies  d'un  ou  de  deux  accents 
correspondent  respectivement  au  sel  dissous  et  au  dissolvant. 
Lorsque  y^  et  y"  sont  de  signes  contraires,  on  peut,  en  général, 
obtenir  une  dissolution  dont  le  caractère  magnétique  ne  diffère  pas 
de  celui  du  vide  ;  on  a  alors  y  =  o  et  par  là 

J'ai  étudié  y'  à  divers  points  de  vue  par  cette  méthode  des  dis- 
solutions non  magnétiques,  en  faisant  usage  de  la  relation  ex- 
primée par  (a).  La  dépendance  de  la  susceptibilité  d'une  dissolu- 
tion paramagnétique  de  l'intensité  du  champ  a  été  souvent  étudiée; 
elle  n'a  jamais  été  démontrée  dans  la  limite  des  expériences  faites 
et  certainement  pas  de  manière  à  mettre  hors  de  doute  l'incon- 
stance de  y.  Toutes  les  dissolutions  non  magnétiques  examinées 
jusqu'ici  gardent  cette  propriété  pour  des  champs  dont  l'intensité 
croît  jusqu'à  4oooo  G. G. S.;  l'identité  magnétique  avec  le  vide 
peut  être  facilement  et  rigoureusement  établie  et  prouve  alors  la 

constance  de  -^^  et  partant  celle  de  y'  et  de  y"  avec  une  probabilité 

voisine  de  la  certitude;  il  est  vrai  que  ces  dissolutions  sont  cii 
général  assez  diluées. 

Les  valeurs  de  y'  déduites,  au  moyen  de  l'équation  (i),  d'expé- 
riences faites  sur  des  dissolutions  aqueuses  de  sels  paramagné- 
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tiques  sont  en  effet  indépendantes  de  ]a  teneur^  hormis  les  com- 
plications par  hydrolyse  graduelle  ou  autre  décomposition 
chimique.  Les  premières  recherches  de  G.  Wiedemann  le  démon- 
trèrent déjà  et  des  mesures  plus  récentes  de  MM.  G.  Jâger  et  St. 
Meyer  et  de  M.  Konigsberger  viennent  à  l'appui  de  cette  opinion. 
On  peut  donc  considérer  '^'  comme  la  susceptibilité  spécifique 
vraie  du  sel  anhydre  dissous.  Elle  est  indépendante  d'une  ionisa- 
tion éventuelle  plus  ou  moins  prononcée,  ainsi  que  de  la  nature 
du  dissolvant,  au  moins  en  première  approximation. 

G.  Wiedemann  a  démontré  que  la  susceplibilité  spécifique  des 
sels  solides  cristallins  plus  ou  moins  hydratés  égale  en  général 
celle  des  mêmes  sels  en  dissolution  aqueuse;  11  y  a  toutefois 
quelques  exceptions.  Par  contre,  pour  des  sels  solides  anhydres 
(desséchés  au  delà  de  i5o^)  elle  paraît  être  plus  ou  moins  infé- 
rieure; M.  Kœnigsberger  a  trouvé,  au  moyen  d'une  méthode  diffé- 
rentielle, qu'alors  ^'  diminue  lorsque  le  champ  augmente  (jusqu'à 
a20o  C.  G.  S.  dans  ses  expériences  sur  des  sels  certainement  non 
ferrifères).  Ij'accord  entre  le  sel  anhydre  sec  ou  dissous  va  donc 
en  s'améliorant  à  mesure  que  le  champ  s'affaiblit;  peut-être 
serait-il  parfait  pour  des  champs  très  faibles  (*). 

G.  Wiedemann  a  aussi  découvert,  et  M,  Plessner  a  confirmé, 
quoique  dans  un  intervalle  de  température  assez  restreint,  que  le 
coefficient  thermique  de  la  susceptibilité  spécifique  de  beaucoup 
de  sels  paramagnétiques  dissous  a  une  même  valeur.  Celle-ci  varie 
entre  — o,oo33  et  — o,oo36  par  degré  et  se  rapproche  donc  du 
coefficient  de  dilatation  des  gaz.  Or  la  densité  d'un  gaz  quasi  idéal 

(•)  P.  ZiLOP,  Wied.  Ann.y  t.  I,  p.  48i;  1877;  ^-  ^^>  P-  ^^4;  1880.—  J.  Schuh- 
MEISTER,  Wien.  Ber.,  t.  LXXXIII,  a*  Partie,  p.  62;  1881.  —  G.  Wiedemann,  Pogg. 
Ann.,  t.  CXXVI,  p.  8;  i865.  —  Eaton,  Wied.  Ann.,  t.  XV,  p.  226;  1882.  — 
A.  Tœpler,  Pogg.  Ann.,  t.  CLÏV,  p.  600;  1876.  —  A.  Tœpler  et  A.  von  Ettings- 
HAUSEN,  Pogg.  Ann.,  t.  CLX,  p.  i;  1877.*—  A.  von  Ettingshausen,  Wied.  Ann., 
t.  XVII,  p.  3o4;  1882.  Wien.  Ber.,  t.  XCVI,  2«  Partie,  p.  777;  1887.  —  G.  Quincke, 
Wied.  Ann.,  t.  XXIV,  p.  374;  i885.  —  H.  du  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  i54; 
1888.  —  H.  DU  Bois  et  O.  Liebknecht,  loc.  cit.  —  J.  Kœniqsberoer,  Wied.  Ann., 
t.  LXVI,  p.  698;  1898.  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  I,  p.  176;  1900.  —  G.  Jager 
et  St.  Meyer,  Wien.  Ber.,  t.  CVI,  2*  Partie,  p.  694,  628;  1897;  t.  CVII,  2"  Partie, 
p.  5;  1898.  Wied.  Ann.,  t.  LXVII,  p.  707;  1899.  —  St.  Meyer,  Wied.  Ann., 
t.  LXVIII,  p.  325;  1899;  t.  LXIX,  p.  236;  1899.  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  I, 
p.  664;  1900.  Cet  auteur  a  trouvé  la  susceptibilité  invariable  entre  6000  et 
10 000  C.G.S.  pour  un  assez  grand  nombre  d'oxydes  et  de  sels  hydratés. 
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(hydro^rne,  hélium)  à  pression  conslanle  variant  en  raison  inverse 
de  la  leinpérattirc  absolue  dans  de  très  larges  limiles,  on  est  amené 
par  analogie  a  se  demander  si  la  variation  de  la  susceptibilité  ne 
serait  linéaire  que  dans  d'étroites  limites  et  ne  suivrait  pas  en  réalité 
le  ty\)f:(ïo.  la  loi  hyperbolique.  M.  Curie  Fa  rendu  très  probable,  au 
moin.H  en  première  approximation,  pour  les  sels  paramagnétiques 
dis.«toiiH  ou  solides  (anhydres  par  dessèchement  à  25o°),  d'abord 
en  Houniellanl  a  un  nouveau  calcul  les  données  relatives  de  W'ie- 
d<!mann  et  PJessner.  Ensuite  M.  Curie  a  entrepris  une  série  de 
mesures  absolues  sur  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  ferreux 
qui  donna  les  résultats  suivants  : 

0 -hi'a"  h- 16''  H-io8"  Centigrade. 

H '285"                 3 19"  381*»  absolue. 

io«/' -(«5,8  -H7'3,G  -+-03,2  C.G.S. 

(î  r    ^y' MO,  074  3  -1-0,0241  -+-0,0241  C.G.S. 

On  n  donc  en  moyenne  C  =  By'  =  -t-  0,024^  et  Cm  =^4-  3,69, 
en  bon  accord  avec  le  nombre  pour  FcSO*  dissous  au  Tableau  V 
(p.  /\\)(')).  Eufin,  MM.  Fleming  clDewar  ont  fait  quelques  détermi- 
nations dans  Pair  liquide  relatives  au  sulfate  nianganeux  cristallin 
pulvérisé;  ils  ont  trouvé  (*  ) 

0 —182"  -^-2)"  Centigrade. 

H 91"  298"  absolue. 

y^ 349  io5  unités  arbitraires. 

H/ 3 1800  3i3oo 


»  » 


(^^(\s  tncsurcs  sont  encore  en  parfait  accord  avec  la  loi  hyperbo- 
lique, qu\)n  verra,  du  reste,  surgir  partout  à  propos  de  substances 
panuuagnétiques.  Il  n'est  que  juste  de  désigner  celte  généralisa- 
tion thcrmomngnétiquc  comme  la  loi  de  Curie.  En  introduisant 
une  constante  de  Curie  C,  on  l'exprime  par  Téquation 

{^)  vy-'-^      <^>»      s  =  Cj9e-i. 

On  voit  bien  qu'ici  la  relation  entre  les  deux  variables  indépen- 
dantes i^  ^^  ^  ^""^^  nellemonl  réciproque  et  que  JÇ  cl  0~'   sont 


-«- 


(  '  )  i;.  N>  IKOKMANS,  PofTiT.  .l/iw.,  t.  0\XVI,  p.  i;  18(0:  l.  CXWV,  p.  177:  1868, 
M»»/.  4ww.»  l»  V,  p.  45;  187}^.  —  P.  Plkssner,  IfVerf.  j4«n.,  l.  XXXIX.  p.  536: 
iS<)o.  —  \\  (UiUR,  /or.  Cl/.,  p.  56.  —  J.-A.  Fleming  et  J.  Dewar,  Proc.  Boy. 
^fK^.  t.  lAllI,  p.  3^7;  iSi)S. 
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donc  équivalents  et  échangeables.  Les  nappes  des  surfaces  F  et  $, 
pour  autant  qu'elles  s'étendent  entre  les  limites  de  validité  de  la 
loi,  sont  des  liyperboloïdes  ;  pour^,  les  sections  isothermes  et  iso- 
pèdes  sont  des  droites  passant  par  l'origine. 

Examinons  maintenant  quelques  cas  particuliers;  on  verra  que 
la  loi  énoncée  a  été  mise  à  l'épreuve  sur  plusieurs  d'entre  eux. 
Quant  aux  éléments,  les  récentes  recherches  systématiques  de 
MM.  Kœnigsberger  et  St.  Meyer  permettent  une  classification 
relativement  complète  (*).  Les  éléments  nouvellement  reconnus  : 
hélium,  néon,  argon  (krypton),  xénon,  n'ont  pas  encore  été 
déterminés;  il  n'est  guère  probable  qu'ils  soient -autres  que  dia- 
magnétiques. 

On  peut  classer  63  autres  éléments,  dont  87  diamagnétiques, 
22  paramagnétiques,  4  ferromagnétiques  à  la  température  am- 
biante; tandis  qu'en  7  cas  (Be,  Mg,  Se,  Nb,  La,  Ta,  ïh)  la  classifi- 
cation nous  paraît  encore  plus  ou  moins  douteuse.  Dans  le  système 
naturel,  à  masses  atomiques  croissantes,  on  peut  distinguer 
•j  séries  d'éléments  paramagnétiques  consécutifs,  qui  les  com- 
prennent tous,  le  signe  de  l'élément  ouvrant  chaque  série  étant 
seul  encore  incertain;  les  séries  d'ordre  pair  sont  moins  pronon- 
cées au  point  de  vue  paramagnétique  que  celles  d'ordre  impair. 

1.  OxYGÈWE  (2).  —  Selon  M.  St.  Meyer,  le  glucinium  (?) 
(Be  =  9,1)  est  paramagnétique,  mais  la  susceptibilité  paraît  dimi- 
nuer fortement  entre  6000  et   10 000  C.G.S.;  c'est  pourquoi  on 


(')  M.  Faraday,  loc.  cit.  —  G.  Wiedemanx,  loc.  cit.,  p.  giS  et  suiv.  — 
J.  Kœnigsberger,  loc.  cit.  —  St.  Meyer,  loc.  cit.  —  A.-P.  Wills,  Phil.  Mag., 
5«  série,  t.  XLVIII,  p.  482;  1898. 

(*)  Oxygène  :  M.  Faraday,  loc.  cit.,  p.  vi  (préface),  187,  497-  —  J-  PlCcker, 
Pogg.  Ann.y  t.  LXXIII,  p.  55i;  1848;  t.  LXXXIII,  p.  87,  108;  i85i;  t.  LXXXIV, 
p.  161;  1801.  —  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  XXVIIÏ, 
p.  341;  i85o;  t.  XXXII,  p.  93;  i85f;  t.  XLIV,  p.  209;  iS55.  —  A.  Mateucci, 
Compta  rendus,  t.  XXXVI,  p.  917;  i853.  —  G.  Quincke,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIV. 
p.  4oi;  1888.  —  A.  ToEPLER  et  R.  Hennio,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIV,  p.  790;  1888. 
—  H.  Hennig,  Wied.  Ann.,  l.  L,  p.  485;  1893.  —  A.  Efimoff,  Journ.  de  Phys., 
2- série,  t.  VIF,  p.  494;  1888;  Wied.  Beibl.,  t.  XIV,  p.  1160;  1890.  —  D.  Goldiiam- 
MER,  Journ.  Soc.  phys. -chim.  russe,  2'  série,  t.  XXI,  p.  129;  1889;  Wied.  Beibl., 
t.  XIV,  p.  3o4;  1890.  —  H.  DU  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  ifio;  1888;  Verh. 
d.  Physik.  Ges.  Berlin,  t.  XVI,  p.  i48;  1898.  —  P.  Curie,  loc.  cit.,  p.  47-  — 
J.-A.  Fleming  et  J.  Dkwar,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  LX,  p.  283;  1896;  t.  LXIII, 
p.  3ii;  1898.  —  H.  Becquerel  {Ozone),  Comptes  rendus^  t.  XCII,  p.  348;  1881. 
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fera  bien  de  classer  cet  élément  comme  douteux.  Nous  ne  sau- 
rions considérer  Iebore(B  =  i  i)et  l'azote  (Az  =  i4,o4)  autrement 
que  diamagnétiques,  malgré  quelques  observations  contraires.  Le 
carbone  (C^^  12,00)  est  diamagnétique  dans  les  états  allotro- 
piques du  carbone  sublimé,  du  graphite,  du  diamant.  Uoxygène 
(O  :  :  16,00)  reste  donc  le  seul  représentant  certain  de  celte 
première  série  à  faibles  masses  atomiques;  les  intéressantes  pro- 
priétés paramagnétiques  de  ce  métalloïde  sont  aujourd'hui  assez 
bien  connues.  On  ne  possède  pas  encore  de  données  sur  l'oxy- 
gène solide;  MIM.  Fleming  et  Dewar  ont  trouvé  yoi  =  285.io'"* 
et  Xj)i  =  SaS.  io"°  (c'est-à-dire  [jloi  =  i,oo4i)  pour  l'oxygène 
liquide  bouillant  à  l'atmosphère;  il  fui  soumis  à  des  champs 
variant  de  5()0  à  y,5ooC.G.S.;  selon  ces  ph^'siciens,  la  suscepti- 
bilité tend  à  diminuer  légèrement  quand  le  champ  augmente; 
mais,  comme  les  résultats  numériques  obtenus  sont  encore  plus 
ou  moins  ilucluants  et  incertains,  il  serait  important  de  vérifier 
cette  variabilité  en  se  servant  de  champs  plus  intenses. 

Vax  adaptant  une  démonstration  bien  connue  de  Lord  Kelvin, 
appliquée  depuis  par  M.  A.rrhenius,  j'ai  démontré  que  la  tempé- 
rature d'ébullition  d'un  liquide  chimiquement  homogène  subit 
dans  un  champ  éleclromagnélique  une  élévation  (ou  une  dépres- 
sion) o(-),  selon  qu'il  est  paramagnétique  (ou  diamagnétique);  on 
calcule  8H  par  l'équation 

P  désignant  la  pression  de  la  vapeur  saturée;  D„  sa  densité,  sa 
susceptibilité  étant  négligeable;  A  la  chaleur  de  vaporisation; 
D/  la  densité  du  liquide.  Si  la  susceptibilité  ne  varie  point  entre 
les  limites  de  l'intégrale,  l'équation  se  réduit  à 


l\ 


Pour  Toxygène,  on  déduit  de  celle  dernière  formule  une  éléva- 
tion de  la  température  d'ébullition  de  Tordre  du  centième  de 
degré  pour  un  champ  de  ."ioooo  C.G.S.;  celle  valeur  ne  sérail 
qu'une  limite  supérieure  si  la  susceptibilité  allait  en  diminuant 
continuellement  pour  des  champs  de  plus  en  plus  intenses. 
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Quant  à  l'oxygène  gazeux,  Faraday  avait  déjà  démontré  que  sa 
susceptibilité  diminue  plus  rapidement  que  la  densité  en  chauffant 
à  pression  atmosphérique  constante.  J'ai  constaté,  d^ns  ce  cas, 
une  diminution  d'environ  4o  pour  loo  entre  9"C.  (282"  ahs.)  el 
5i°C.  (824°  abs.),  tout  en  trouvant  la  susceptibilité  indépendante 
du  champ  jusqu'à  looooC.G.S.  Tous  les  observateurs  s'accordent 
en  outre  à  trouver  la  susceptibilité  à  température  constante  pro- 
portionnelle à  la  pression  jusqu'à  plusieurs  dizaines  de  mégabaryes. 
La  susceptibilité  spécifique  est  donc  indépendante  de  la  pression; 
elle  varie  en  raison  inverse  de  la  température  absolue,  entre 
290**  abs.  et  725'*  abs.,  comme  Ta  prouvé  M.  Curie  par  une  série 
de  mesures  à  volume  constant  entre  la  température  ambiante  et 
le  rouge  sombre  avec  une  approximation  d'environ  2  pour  100 
pour  y^  et  de  10  degrés  pour  la  température  ;  d'ailleurs  il  paraît  assez 
probable  que  la  limite  d'approximation  de  cette  relation  est  à 
peu  près  celle  des  autres  lois  gazeuses.  L'équation  (3)  s'applique 
donc  à  l'oxygène  gazeux  ;  or 

est  évidemment  la  formule  qui  en  découle  pour  la  susceptibilité 
en  volume,  P  désignant  la  pression.  Les  valeurs  absolues  de  la 
constante  de  Curie  C  ainsi  que  de  B  sont  encore  assez  incertaines 
et  restent  donc  sujettes  à  revision.  Le  Tableau  IV  contient  les 
déterminations  récentes. 

La  constante  C,  déduite  des  mesures  sur  l'oxygène  liquide  en 
admettant  la  validité  de  la  loi  de  Curie  au  delà  de  la  liquéfaction, 
est  tout  à  fait  du  même  ordre  que  celles  déterminées  pour  le  gaz 
aux  températures  ordinaires;  ces  valeurs  sont  même  sensible- 
ment égales,  si  l'on  se  borne  aux  trois  nombres  inférieurs.  Mal- 
gré la  valeur  absolue  un  peu  élevée  qu'a  déterminée  M.  Curie 
lui-même,  mais  que  l'on  pourrait  attribuer  à  un  dosage  erroné, 
sa  loi  paraît  donc  bien  régir  l'oxygène  liquide  et  gazeux  dans  l'in- 
tervalle considérable  entre  — i8i°  C.  et  -f-452®C.,  résultat 
d'une  grande  portée. 

Air,  —  La  susccj)tibilité  de  l'air  liquéfié  est  plus  ou  moins 
inférieure  à  celle  de  l'oxygène  liquide;  mais  on  sait  que  souvent 
il  en  contient  plus  de  80  pour  100;  on  ne  peut  donc  tirer  aucune 
conclusion  au  sujet  de  ce  liquide  à  composition  si  variable.  Quant  à 
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l'air  gazeux,  il  est  surtout  nécessaire  d'en  connaître  la  susceptibi- 
lité en  volume  pour  pouvoir  corriger  les  mesures  faites  dans 
l'atmosphère  ambiante;  pour  cet  usage,  une  valeur  approximative 
suffira,  qui  est  certainement  (à  18**  C.  et  i  mégabarje)  entre 

-f- 0,025.  io-«     et     -T- o,o3o.io-s; 

on  pourra  admettre  h^q^  =  -H  0,027 .  io""°. 

Les  nouvelles  déterminations  de  la  composition  normale  de 
l'air  atmosphérique  gazeux  sec  donnent  : 

En  masse.      En  volume. 

Oxygène 0,^3 10  0,2094 

Azote 0,7695  0,7840 

Hélium,  néon,  argon  (krypton),  xénon..  0,0090  o,oo63 

Acide  carbonique o,ooo5  o,ooo3 

On  a  souvent  admis  que  l'influence  des  gaz  autres  que  l'oxygène 
était  négligeable;  en  effet,  il  est  assez  probable  que  leurs  suscep- 
tibilités spécifiques  sont  de  l'ordre  de  fractions  de  centième  de 
celle  de  l'oxygène  et  peu  variables  avec  la  température  (voir  p.  5o5). 
On  pourra  donc  admettre 


o,'>.3ioG  0,20948!* 


avec  une  approximation  d'autant  plus  grande  que  la  température 
est  plus  basse;  plusieurs  mesures  directes  vérifient  suffisamment 
ce  mode  de  calcul.  Par  exemple,  MM.  Fleming  et  Dewar  ont 
trouvé,   pour   l'air   gazeux    refroidi   à   — 182°  C.   (i    mégabaryc) 

X  —H-  0,28.10-^; 

cela  correspond  donc  pour  l'oxygène  à 

^  oi^x  0,28.10-^ 

B=-f-^^^ ; r-    +-0,011, 

0,2094 

ce  qui  est  en  bon  accord  avec  la  valeur  du  Tableau  IV,  déduite 
des  mesures  de  M.  Hennig  sur  l'oxygène. 

h'ozone  liquide  bleu,  bouillant  à  —  106°  G  (167°  abs.),  est  for- 
tement paramagnétique.  Selon  M.  H.  Becquerel,  la  susce])tibilité 
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en  volume  de  l'oxygène  ozonisé,  d'une  leneur  de  2  à  lo  pour  100, 
est  notablement  plus  grande  que  celle  qui  correspondrait  au 
rapport  des  densités;  la  susceptibilité  spécifique  de  l'ozone  doit 
donc  être  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  pur. 

\Joxyde  d^azote  (fusion  à  — 16-**  C.)  (106®  abs.),  ébullition  à 
—  i54®C.  (119°  abs.)  solide  ou  liquide  ne  paraît  être  que  faible- 
ment paramagnétique.  Les  mesures  de  MM.  Quincke,  Efimoff, 
Toepler  et  Hennig  sur  ce  gaz  présentent  un  accord  parfait;  la 
susceptibilité  en  volume,  et  parlant  la  susceptibilité  moléculaire, 
est  un  tiers  de  celle  de  l'oxygcne  gazeux  sous  les  mêmes  condi- 
tions, la  molécule  de  l'oxyde  contenant  un  seul  atome  d'oxygène. 

Par  contre,  le  peroxyde  d^ hydrogène  (eau  oxygénée)  est  diama- 
gnélique;  il  n'existe  donc  que  peu  de  composés  auxquels  l'oxygène 
puisse  communiquer  ses  propriétés. 

2.  Série  de  l'aluminium  (*).  —  Les  dernières  déterminations 
rendent  assez  probable  le  paramagnélisme,  du  reste  très  faible, 
du  magnésium  (?)  cristallin  (Mg=24f4);  de  V aluminium 
(Al  =:  27, 1);  du  silicium  amorphe  ou  cristallin  (Si  =  28,4). 

3.  Sérik  du  fer  (-).  —  Scandium  (?)  (Sc=44»Oî  titane 
(Ti  =  48 ,  i) ;  vanadium  (  V^  =  5 1 , 2)  ;  chrome  (Cr  =:  5>. ,  1  ) ;  mon- 
ganèse  (Mn  =  55,o);  fer  (Fe  =  56,o);  cobalt  (Co  =  59); 
nickel  {^'v=z  58,7).  Ces  quatre  derniers  ne  sontparamagnétiques 
qu'au  delà  de  leur  point  de  transformation  ;  peut-être  les  autres  ne 
se  transforment-ils  qu'à  des  températures  très  basses,  comme  le 
suggérait  Faraday  {loc,  cit.,  p.  61,  65,  44^). 

Dans  l'ordre  du  système  naturel  cette  série  est  immédiatement 


(')  Deuxième  série  :  A.  Lombardi,  Mem.  R.  Accad.,  Torino,  a*  série,  t.  XLVII, 
p.  18;  1897.  —  A.-P.  WiLLs,  loc.  cit.  —  J.  Kœnigsberqer,  toc.  cit.  —  St.  Mkyer, 
Wied.  Ann.y  t.  LXIX,  p.  246;  1899.  —A.  Minet,  Comptes  rendus,  l.  CXXVUI, 
p.  ii63;  1899. 

(')  Troisième  série  :  Trêve,  Comptes  rendus,  t.  LXVIII,  p.  a58;  1869.  — 
W.  \Vachs5iutii,  Wied.  Ann.,  t,  XLIV,  p.  877;  1891.  —  H.  Apt,  Schrift  IS'aturw. 
Verein  Schlesw.  Holst.,  t.  XI,  p.  io4;  1898.  —  D.-K.  Morris,  Phil.  Ma^.,  5"  série, 
t.  XLIV,  p.  23o;  1897.  —  ^V-  HoBERTS-AusTKX,  Hep,  AHoys  committee  {Proc. 
Inst.  Mech.  Eng.;  1899),  —  O.  Liebknecht  et  A.-P.  Wills,  Ann,  der  Physik. 
4'  série,  t.  I,  p.  178;  1900.  —  St.  Mkyer,  j4/i/i.  der  Phys.,^*  série,  t.  I,p.664*, 
1900.  —  P.  Curie,  loc.  cit.  —  G.  Wiedemann,  loc.  cit. 
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suivie  du  cuivre  (Cu  =  63,6);ce  métal  pur,  éleclroljlique,  esl 
diamagnétique  à  la  température  ordinaire,  mais  il  fournit  un 
assez  grand  nombre  de  composés  paramagnétiques.  C'est  là  un 
de  ces  faits  certains  dont  la  portée  ne  saurait  être  diminuée  par 
la  considération  que  jusqu'ici  on  n'a  guère  constaté  d'autres  cas 
pareils. 

Faraday  (/oc.  cit.^  p.  55,  444)  avait  déjà  établi  :  «  que  le  nickel, 
le  fer,  le  cobalt,  perdent  assez  brusquement  la  presque  totalité 
de  leurs  propriétés  ferromagnétiques  respectivement  aux  tempé- 
ratures de  l'huile  bouillante,  du  rouge  clair,  du  cuivre  en  fusion  »; 
mais  il  insiste  sur  le  fait  qu'au  delà  ils  restent  parfaitement 
sensibles  aux  champs  intenses  d'un  électro-aimant  et  qu'alors 
la  transformation  est  moins  abrupte,  plutôt  progressive.  Ce  n'est 
que  récemment  que  M.  Curie  est  revenu  sur  ces  faits  et  les  a 
précisés  en  démontrant  que  les  courbes  d'aimantation  d'un  échan- 
tillon Aq  fer  doux  se  transformaient  progressivement  en  droites 
passant  par  l'origine,  comme  l'a  depuis  confirmé  M.  Morris.  Elles 
ne  s'en  distinguent  plus  sensiblement  à  partir  de  756®C  jusqu'à 
iS^o^C.  et  pour  des  champs  de  20  à  i3oo  C.  G.  S.;  dans  cet 
intervalle  la  susceptibilité  est  donc  indépendante  du  champ;  il 
suffira  d'en  discuter  la  variation  thermique,  où  il  n'entre  pas 
d'hystérèse,  d'une  manière  abrégée,  en  renvoyant  pour  plus  de 
détails  au  Travail  de  M.  Curie  (p.  gS). 


0 

e 

7.»o' 

Intervalle. 


756« 
io3o* 
7600 


780° 
loSo' 
i48o 


a 


790*'      8/|0" 
1060**     II 10" 
1023        34H 
b 


860» 

920» 

930*»  1280" 

1280"  i336» 

I460-C. 

iSo» 

1190*» 

1200**  i55o«* 

i53o«*  1610" 

i73o*'abs 

238 

34 

28    24 

38    32 

? 

c 

d 

e 

fusion 

La  chute  est  d'abord  rapide  au  début  de  l'intervalle  (a),  puis 
plus  lente  (6),  pour  s'accélérer  tant  soit  peu  entre  86o°C.  et 
920"C.  (c);  on  se  rappellera  que  le  fer  très  pur  ne  se  transforme 
qu'à  870®C.  Dans  le  long  intervalle  (rf),  embrassant  35o  degrés,  le 
fer  doux  suit  grossièrement  la  loi  de  Curie,  la  constante  étant  de 
-f- 0,087,  la  <^  constante  atomique»  C.  rt=-|-2,i  environ;  ce- 
pendant pour  quelques  échantillons  la  loi  de  variation  paraît,  en 
réalité,  moins  rapide.  Enfin,  à  i28o^C.  il  y  a  une  augmentation 
soudaine;  la  courbe  y=  fonct.  (0)  paraît  ensuite  reprendre 
dans  l'intervalle  {e)  l'allure  suivie  auparavant  en  franchissant (6). 
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Selon  Trêve,  la  fonte  grise  ordinaire,  coulée  dans  un  moule 
enlOLiré  d'un  solénoïde,  présente  une  aimantalion  assez  forte 
depuis  son  état  liquide  répondant  à  i3oo**,  jusqu'au  refroidisse- 
ment complet;  la  fonte,  à  peine  pâteuse,  attirait  déjà  fortement 
le  fer.  H  j  a  quelque  difficulté  à  concilier  ce  résultat  un  peu 
vague  avec  ceux  qu'a  constatés  M.  Curie  pour  la  fonte  blanche 
très  impure,  qui  se  transforme  déjà  vers  ô^o^C.  Ensuite  il  n'j  a 
plus  aucune  anomalie;  entre  85o**C.  et  1270^0.  elle  suit  la  loi  de 
Curie,  C  valant  -j- o,o385  (C.  «  = -h  2, 16);  la  fusion,  qui  doit 
avoir  lieu  entre  io5o"C.  et  iioo"C.,  n'a  aucune  influence  sur 
l'allure  de  la  courbe  hyperbolique. 

Le  nickel  se  transforme  vers  -h32o"C.,  en  même  temps  le 
phénomène  de  Kerr  disparaît;  entre  S^o^C.  et  8oo°C.  la  suscep- 
tibilité spécifique  est  indépendante  du  champ  et  décroît  rapide- 
ment sans  irrégularités  : 

0 373*»     384*»     4îo"     44  >°     53i"    626"       7.14"         806"  li^o" 

e 646"     657"     <>83"     718°     SoJ'»     899°       997"        1079"  1730" 

)r^.io'^...     365o      80ÎI      200        97        38        22, 5       16, 5         i3  fusion 

L'allure  de  la  courbe  nous  paraît  rendre  assez  probable  qu'au 
delà  de  85o°C.  la  loi  de  Curie  serait  valide  avec  C  =  4- 0,011 
(C.  rt  =  -f-o,65)  environ. 

M.  Curie  a  opéré  aussi  sur  de  la  niagnétite  oclaédrique  (prov.  : 
Essex,  États-Unis);  la  transformation  commence  vers  535" C;  de 
55o"C.  à  i370°C.  la  susceptibilité  est  indépendante  du  champ 
et  décroît  régulièrement.  A  partir  de  85o'^C.,  elle  varie  en  raison 
inverse  de  la  température  absolue;  on  a  C  =  0,028,  c'est-à-dire 
(^.  /?2  :^-j-  6,5o  =3  X  2,17  pour  Fe'O*,  nombre  qu'on  est  tenté 
de  rapprocher  de  la  constante  atomique  du  fer;  l'oxygène  alors 
n'exercerait  aucune  influence.  La  fusion  n'a  lieu  qu'à  i377"(].; 
son  effet  ne  put  être  étudié. 

En  somme  il  semble  donc  probable  que  la  proportionnalité  à  la 
température  absolue  réciproque  est  une  loi  limite  que  tend  à 
suivre  l'allure  de  la  susceptibilité  spécifi(|ue  de  toute  substance 
paramagnétique  lorsfjue  la  température  est  suffisamment  clevéo 
au-dessus  de  celle  de  la  tianslormation.  D'ailleurs,  le  degré 
d'approximation  de  cette  loi  n'est  probablement  que  du  même  ordre 
(jue  celui  de  la  plupart  des  lois  physiques,  où  entrent  des  eflVts 
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spécifiques  de  la  matière  pondérable.  Enfin,  on  voit  bien  que  les 
jsopcdes  réciproques  {fig^  3)  doivent  être  au  début  des  droites 
par  l'origine,  ce  qui  constitue  encore  une  analogie  essentielle 
avec  les  isothermes  ascendantes  ordinaires.  On  arrive  à  la  même 
conclusion  en  interprétant  convenablement  les  anomalies  que  pré- 
sente le  fer  doux;  celui-ci  se  comporte  du  reste  d'une  manière 
irrégulière  tout  le  longde  Téchelie  des  températures,  comme  l'ont 
surtout  démontré  M.  Osmond  et  Sir  W.  Roberts-Austen  ;  le  cadre 
de  cet  exposé  ne  nous  permet  pas  de  discuter  les  intéressants 
phénomènes  qui  s'y  rattachent. 

Les  premières  expériences  systématiques  sur  la  magnélochi- 
mie  des  sels  de  la  série  du  fer  furent  celles  de  G.  Wiedemann. 
Il  en  déduit  d'intéressantes  relations  sléchiométriques;  la  sus- 
ceptibilité moléculaire  des  sels  dissous  d'un  cation  à  valence  dé- 
terminée est  à  peu  près  (2  à  3  pour  100)  indépendante  de  la  nature 
de  l'anion;  on  peut  dire  que  la  susceptibilité  atomique  du  métal 
joue  un  rôle  très  prépondérant,  mais  non  pas  unique,  dans  celle 
de  la  molécule.  A  mon  instigation,  de  nouvelles  mesures  précises 
ont  été  faites  par  MM.  Liebknecht  et  Wills,  qui  se  servirent  de 
la  méthode  de  zéro  exprimée  par  l'équation  (2);  ils  opérèrent  sur 
des  dissolutions  aqueuses  non  magnétiques  de  3()  sels  très  purs 
non  sujets  à  se  décomposer;  l'erreur  probable  fut  celle  de  l'ana- 
Ivse  chimique,  c'est-à-dire  0,2  à  o,5  pour  100.  Leurs  résultats 
sont  contenus  dans  le  Tableau  V  ;  q  désigne  la  valence  eflective  des 
cations,  rangés  d'après  leurs  masses  atomiques  croissantes;  une 
détermination  récente  du  chlorure  vanadeuxen  dissolution  aqueuse 
par  1\L  St.  Me^er  trouve  sa  place  tout  indiquée  à  la  tête  du  Ta- 
bleau. — —  désigne  la  susceptibilité  moléculaire  relative  à  jc,  sus- 

Su 

ceptibilité  spécifique  de  l'eau  à  i8"C.;  en  admettant  provisoire- 
ment ^  = —  o,'y5.io"*®,  on  a  calculé  les  valeurs  de  l'avant-der- 
nière colonne;  on  pourra  facilement  corriger  ces  résultats  dès  que 
la  valeur  absolue  de  x  sera  mieux  connue.  On  a  enfin  calculé  la 
constante  moléculaire  de  Curie  C./?«  =^-  y^ niS. 
•  On  volt  que  la  susceptibilité  moléculaire  augmente  à  partir  du 
vanadium,  atteint  un  maximum  pour  le  manganèse  et  le  fer, 
pour  diminuer  ensuite  jusqu'au  cuivre.  Les  (juatre  sels  halogènes 
ne  purent  être   tous  déterminés  que  pour  Mn,   Co  et  Ni   biva- 
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Tableau  V. 
Sels  dissous. 
|8»C.  (291"  abs.) 


X  =  —  0,7*).  10 


— « 


2 

3 
3 
3 
3 

2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 

2 
3 
3 

3 
3 
3 
3 

2 

2 
2 
2 
2 
2 

2 
■> 

2 
2 

-2 
2 


2 
1 


FORMULE. 


VCP 

Cr'(SO*)=' 

GrK(SO*)= , 

CrAzH<(SO*)' 

Cr(Az03)3 

MnF2 

MnCP 

MnBr' 

MnP 

MnSO< 

Mn(AzH*)HSO<)^ 
Mn(Az03)2 

FeP 

FeSO' 

Fe(AzH<)VSO*)^ 

FeCP 

FeBr» 

Fe»(SO*)=» 

Fe(AzH*)(SO*)^. 
Fe(AzH»)(C2  0<)»., 
FeCAzO^)^ 

GoF2 

CoCP 

CoBr2 

CoP 

GoSO* 

Co(Az03)' 

NiF» 

NiCP 

NiBr^ 

NiP 

NiSO* 

Ni(AzO')' 

GuCl^ 

CuBr^ 

GuSO< 

Gii(Az03)= 


0  ^. 

16,00 

—  ^..^^^■^~— - 

X 

H-  x'/n. 

-h  Cm. 

a. 

m 

5i  ,2 

122, 10 

1860 

» 

» 

52,1 

392,38 

2X  7990 

0,00599 

',74 

52,1 

283,37 

84oo 

0 , 00629 

1,83 

52,1 

262,30 

8070 

o,oo6o5 

1,76 

52,1 

238,22 

84oo 

0,00629 

1,83 

55,0 

93,00 

20060 

o,oi5o4 

4,38 

55,0 

125,90 

2o53o 

o,oi54o 

4,48 

55,0 

214,92 

20340 

0,Ol524 

4.44 

55,0 

308,70 

20220 

o,oi5i6 

4,4« 

55,0 

i5i,o6 

20190 

o,oi5i4 

4,4« 

55,0 

283,28 

20l3o 

0,01 509 

4.4o 

55,0 

179,08 

20480 

o,oi536 

4,47 

56,0 

309 , 70 

17090 

0,01282 

3.-4 

56,0 

i52,o6 

16990 

0,01272 

3,70 

56,0 

28/1,28 

16890 

0,01268 

3,69 

56, 0 

162,35 

i8o4o 

o,oi353 

3,95 

56,0 

295,88 

19750 

0,01482 

4,3î 

56,0 

400,18 

2x20200 

o,oi5i5 

4,4« 

56,0 

266,20 

20l4o 

o,oi5io 

4,4o 

56,0 

25o,o8 

2o45o 

o,oi533 

4.46 

56,0 

242,13 

i8o3o 

o,oi352 

3,94 

59,0 

97»  00 

i383o 

0,01037 

3,0a 

59,0 

129,90 

i4o6o 

0,01054 

3,06 

59,0 

218,92 

i382o 

o,oio36 

3,02 

59,0 

312,70 

13790 

0, 01034 

3,02 

59,0 

i55,o6 

§3590 

0,01019 

2,97 

59,0 

i83,o8 

ï4o3o 

o,oio52 

3,06 

58,7 

9^1 70 

5950 

0,00446 

i,3o 

58,7 

1 29 , 60 

5960 

0,00447 

i.3o 

58,7 

218,62 

5900 

0,00442 

i»29 

58,7 

3 1 2 , 4o 

5820 

0,00436 

»»27 

58,7 

154,76 

5790 

0,00435 

»ia7 

58,7 

182,78 

5910 

o,oo4'|3 

«129 

63,6 

i34,5o 

2200 

o,ooi65 

0,48 

63,6 

2  23,52 

2090 

0,00157 

0,16 

63,6 

159,66 

2190 

0,00164 

0.48 

63,6 

187,68 

2170 

o,ooi63 

0,48 
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lents;  il  y  a  partout  un  maximum  pour  le  chlorure,  allure  bien 
d'accord  avec  le  caractère  général  du  système  périodique.  On  ne 
distingue  pas  de  simples  relations  additives;  pour  le  chlorure  et 
Pazotate,  la  valeur  de  y'm  est  partout  presque  identique,  même 
pour  les  sels  ferriques,  qui,  du  reste,  varient  le  plus  entre  eux 
et  donnent  des  valeurs  bien  supérieures  à  celles  des  sels  ferreux, 
fait  d'ailleurs  reconnu  par  G.  Wiedemann.  En  général,  les  va- 
leurs de  y' m  varient  de  près  de  5  pour  loo  d'un  sel  à  un  autre 
du  même  cation;  on  ne  saurait  donc  préciser  la  susceptibilité 
atomique  invariable  pour  chaque  métal  dans  ses  sels,  bien  que 
l'on  puisse  admettre  qu'elle  se  rapproche  assez  des  valeurs  les 
plus  élevées  de  'f^ni.  Ces  dernières  correspondent,  pour  l'oxalate 
ammoniacal  ferrique,  le  chlorure  cobalteux,  le  chlorure  nicke- 
leux,  aux  valeurs  de  Cm  contenues  dans  le  Tableau  VI. 

Tableau  VI. 


MÉTAL. 

Fe". 

Co". 

Ni*. 

C .  m  (  Tablea  u  V  ^ 

4,46 

l3200 

29G0 

3,06 
93  00 
3o^o 

i,3o 
38oo 
2930 

0291  ^  (  ^  =  1  ^  000  C.G.S.) 

ja«-,  alCt  .m 

On  voit  qu'il  y  a  proportionnalité  entre  la  constante  atomique 
de  Curie  pour  les  sels  dissous  et  l'aimantation  atomique  à  satura- 
tion pour  les  métaux  compacts,  tirée  du  Tableau  I;  celle-ci  cor- 
respond à  la  température  ambiante;  la  proportionnalité  serait  pro- 
bablement plus  exacte  pour  les  valeurs  de  ^^a  au  zéro  absolu, 
qui  dépassent  probablement  Ôao*  a  d'une  fraction  d'autant  plus 
grande  que  le  métal  à  la  température  ambiante  est  plus  rapproché 
delà  transformation,  c'est-à-dire  dans  l'ordre  ascendant  Co,  Fe, 
Ni.  Remarquons  d'ailleurs  que  ces  valeurs  de  Cm  sont  doubles 
de  celles  déduites  des  résultats  de  M.  Curie  pour  le  fer  et  le  nickel 
paramagnétiques  aux  hautes  températures  (t;o/rp.  494)î  relation 
qu'il  ne  faut  toutefois  apprécier  qu'avec  une  certaine  réserve 
à  cause  de  l'incertitude  de  ces  données. 

La  susceptibilité  moléculaire  des  sels  doubles  potassiques  et 
ammoniacaux  du  Tableau  V  égale  sensiblement  celle  des  sels 
C.  P.,  II.  32 
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simples  analogues;  tel  est  le  cas  tant  que  le  métal  joue  le  rôle  de 
cation.  Au  contraire,  lorsqu'il  fait  partie  de  Fanion,  comme  dans 
les  titanates,  vanadates,  chromâtes,  manganales  et  ferrâtes,  les 
propriétés  magnétiques  sont  en  général  absolument  changées, 
même  jusqu'au  diamagnétisme  du  composé.  Nous  ne  saurions  ré- 
sumer toutes  les  observations  de  ces  cas  plus  compliqués,  qu'on 
doit  surtout  à  G.  Wiedemann.  Seuls  les  hydroxjdes,  au  moins 
quand  ils  ne  sont  pas  à  l'état  colloïdal,  donnent  les  mêmes  va- 
leurs que  les  sels  simples,  tandis  que  les  oxydes  en  diffèrent.  Nous 
ne  connaissons  point  d'expériences  quantitatives  sur  des  com- 
posés de  titane  autres  que  le  tétrachlorure  liquide  fumant,  ana- 
logue aux  tétrachlorures  de  G,  Si,  Ge  et  Sn.  C'est  la  seule  sub- 
stance connue  diamagnétique  à  polarisation  rotatoire  négative;  on 
ne  saurait  guère  la  considérer  comme  un  sel,  pas  plus,  par  exemple, 
que  le  tétracarbonjle  de  fer  ou  de  nickel;  selon  MM.  Wachsmuth 
etR.Apt  ce  dernier  liquide  est  aussi  diamagnétique  (x= — 0,6.10""), 
mais  à  très  forte  rotation  positive. 

4.  Série  du  palladium  (*). — Le  mo6/«/w  (?)  (Nb  =  94),  dia- 
magnétique selon  Poggendorff,  a  été  classé  paramagnétique  par 
M.  St.  Meyer  avec  le  molybdène  (Mo  =  96,0),  le  ruthénium 
(Ru  =  101,  7),  le  rhodium  (Rh  =  io3,o).  Enfin  le  palladium 
pur  non  ferrifère  (Pd  =  106)  a  été  soumis  par  M.  Curie  à  des  tem- 
pératures jusqu'à  iSyo^'C.;  il  suit  approximativement  la  formule 

0,001 52         I  1  r^k  «     '  -  •* 

y=  -^ — ;  cela  correspond,  pour  0:^291",  a  y=D,a.io  •, 

c'est-à-dire  y  a  =  55o.io^®,  valeur  vérifiée  depuis  par  M.  Kœnigs- 
berger.  Les  composés  de  cette  série  sontdiamagnétiques. 

5.  Sébie  de  l'erbium  (-).  —  Le  lanthane  (?)  (La  =  i38)  ou- 
vrant la  série  est  incertain  ;  ses  composés  purs  sont  diamagnétiques  ; 
par  contre,  ceux  du  cérium  et  du  didyme  furent  reconnus  assez 


(')  Quatrième  série  :  J.  Poggendorff,  Pogg.  Ann,,  l.  LXXItl,  p.  G19;  iK^g. 
—  St.  Meyer,  Wied.  Ann.,  t.  LXVIII,  p.  338;  1899.  —  P.  Curie,  loc.  cit.. 
p.  62.  —  F.  Mylius  et  H.  Dietz,  Chem,  Ber.,  t.  XXXI,  p.  3187;  1898. 

(')  Cinquième  série  :  M.  Faraday,  toc.  cit. y  p.  61.  —  G.  Wiedemann,  loc. 
cit.  —  K.  AngstrOm  (L.-F.  Nilson  et  O.  Pettersson),  Wied.  Beibl.,  t.  IV,  p. 635; 
1880.  —  St.  Meykh,  loc.  cit.  —  H.  du  Bois  et  O.  Liebknrciit,  toc.  cit.;  Vcrh. 
Deutsch.  physik.  Ces»,  1*  I>  p.  'i36;  1899.  La  polarisation  rotatoire  magnétique  a 
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fortement  paramagnétiques,  respectivement  par  Faraday  et  G. 
Wiedemann.  On  a  établi,  depuis,  que  ce  dernier  métal  contient 
deux  éléments,  le  praséodyme  et  le  néodyiney  dont  le  premier 
ne  paraît  être  à  son  tour  qu'un  mélange.  Du  reste,  au  point  de 
vue  chimique,  tout  ce  groupe  des  terres  rares  doit  encore  êlre 
regardé  avec  beaucou|)  de  réserve;  nous  n'avons  pas  à  apprécier 
la  question  très  discutée  de  la  purelé  ou  de  la  multiplicilé  de  ces 
éléments  ou  de  leurs  composés,  dont  peu  de  chimistes  ont  abordé 
l'étude  spéciale,  hérissée  de  difficultés.  M.  K.  Angstrôm  trouva 
encore  paramagnéliques  Verbine  et  VyLterblne.  Le  Tableau  VU, 
arrangé  à  la  façon  du  V,  contient  les  résultats  obtenus  par  l'au- 
teur en  collaboration  avec  M.  Liebknecht  pour  des  dissolutions 
aqueuses  des  chlorures  les  plus  purs  préparés  jusqu'ici;  les  quatre 
derniers  sont  dus  à  l'obligeance  de  M.  Clève,  le  chimiste  suédois 
qui  s'est  le  plus  occupé  de  ces  rares  éléments.  La  dernière  colonne 
permet  une  comparaison  avec  les  valeurs  qu'a  trouvées  M.  St. 
Meyer  pour  des  sels  solides  desséchés  (*)  ou  cristallisés  (**). 


Tableau  VII. 


Température  :  18°  C.  (291"  abs.). 


SELS  DISSOUS 
(dUsoluUon  aqueuse  1. 

^- 

FORMULE. 

^Chlorure  de  ccrium 

!^ 

CeCP 

(Bromure  de  cérium 

Ce  Br^ 

Chlorure  de  praséodyinc. 

Chlorure  de  néodyme 

AzoUte  de  néodyme 

Chlorure  de  samariuui .  . 

3 
3 

PrCP 

Nd  CP 

Nd(AzO=»)3 

SaCP 

Chlorure  de  gadolinium. 
Chlorure  d'erbium 

3 
3 

GdCP 
ErCP 

Chlorure  d*ytterbium 

3 

Yb  CP 

X  ~^  —  0,70.  10 


f)  = 

16,00 

a. 

m. 

i4o,o 

246, 35 j 

i4o,o 

379,88( 

i4o,4 

246, 75| 

.43,6 

249. 9^^ 

143,6 

329,74) 

i5o 

2.56,35 

i5(> 

262 , 35 

166 

272,35 

,73 

279,35 

3210 

4370 

7000 

6920 

i55io 

34170 

48910 

9^80 


SELS  SOLIDES 
-X'w  (Si.  Meyer). 


0,00243/ 

;    0,00119 
0,00240' 

0, 00328  jO,oo336 

o,oo525i         , 

[0,00  J27 


Ce  Ci 


3* 


o,oo5i9\ 
0,01 16) 
o,  02563 
o,o3668 
0,00711 


0,0121 
0,0198 
o,Of45 
o,oo54 


Pr  Ci^ 
Nd(AzO*)3* 

(  4-3(AzH*)AzO'' 
Sa(AzO-^)^** 
Gd(Az03  )•■'** 
Er(Az03)3** 
Yb(AzO')''** 


le  signe  positif  ou  négatif  pour  les  composés  des  différenls  métaux  de  celle  série, 
comme  d'ailleurs  pour  ceux  de  la  série  du  fer.  Je  n'ai  pas  pu  constater  jusqu'ici 
un  eiïet  parliculier  de  Taimantalion  sur  le  spectre  d'absorption  très  caractéris- 
tique d'une  solution  de  chlorure  d'erbium  fortement  magnétique;  d'ailleurs 
M.  Zecinan  lui-même  l'avait  déjà  cherché  en  vain  pDur  le  spectre  d'émission  de 
l'erbine  chauffée.  Des  expériences  sont  en  préparation  pour  déier.niner  la  rota- 
tion dans  les  raies  d'absorption  mêmes  et  dan}  leur  voisiiage  immédiat. 
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Celle  série  présenle  un  maximum  pour  le  gadolinium  el  Ter- 
bium;  la  susceplibililé  spécifique  de  ces  chlorures  esl  comparable 
à  celle  des  chlorures  manganeux  el  ferriques,  landis  que  la  suscep- 
libililé moléculaire  esl  beaucoup  plus  considérable  à  cause  des 
masses  atomiques  Irois  fois  plus  élevées  environ. 

6.  Série  du  platiise  (*).  —  Le  tantale  (?)  (Ta  =  i83),  diama- 
gnélique  selon  Poggendorff,  a  élé  Irouvé  paramagnélique  par 
M.  Si.  Meyer  avec  le  tungstène  (W  =  i84),  V osmium  (Os  =  191), 
Yiridium  (Ir=  igS)  et\e  platine  (  Pt  =  194,8),  qui  sont  proba- 
blement faiblement  paramagnéliques,  sans  toutefois  communiquer 
celle  propriété  à  leurs  composés.  L'iridium  el  le  platine,  comme 
du  reste  le  rhodium  el  le  palladium  de  la  quatrième  série,  sont 
aujourd'hui  préparés  à  un  état  de  parfaite  pureté,  excluanl  des 
impuretés  ferrugineuses  appréciables,  par  M.  Heraeus.  De  même 
on  réussit  assez  facilement  à  éliminer  le  fer  des  oxydes  volatils  de 
Tosmium  el  du  ruthénium. 

7.  Série  de  l'uranium  (2).  —  Le  thorium  (?)  (Th  =  282)  el 
V uranium  (U  =  289,6)  sont  paramagnéliques  selon  M.  St.  Meyer; 
les  sels  du  premier  métal  ne  paraissent  point  partager  celte  pro- 
priété, landis  que  Ton  connaît  plusieurs  composés  uraniques  à 
faible  susceptibilité  positive  el  à  ))ol^arisation  rotaloire  négative; 
ces  deux  éléments  aux  masses  atomiques  les  plus  élevées  ter- 
minent le  système  naturel. 

Remarquons  enfin  que  deux  sels  radioactifs,  le  carbonate  de 
baryum  radifève  cl  l'azolale  de  bismuth  polonifère,  préparés 
par  M.  et  M™"  Curie,  furent  trouvés  paramagnéliques  par  M.  Si. 
Meycr,  landis  que  les  sels  purs  de  baryum  et  de  bismuth  ne  le 
sont  pas;  d'après  les  dernières  recherches  de  M.  el  M"**  Curie,  le 
radium  aurait  probablement  une  masse  atomique  très  élevée,  dé- 
passant en  tous  cas  aoo. 


(•)  Sixième  série  :  M.  Faraday,  loc.  cit..  p.  62-64.  —  J-  Poogkndorff,  toc. 
cit.  —  H.-C.  OKrsted,  loc.  cit.  —  C.  Graham,  Comptes  rendus,  t.  LXVIII,  p.  lor, 
1869.  —  J.  Kœniqsderqer,  loc.  cit.  —  St.  Meyer,  loc.  cit.  —  E.  Srckelsox, 
Wied.  Afin.,  t.  LXVII,  p.  37;  1899.  —  ^-  Mylius  et  V.  Foerster,  C/tem.  Ber.. 
t.  XXV,  p.  665,  1891;  Zeitschr.  fiir  Instrkde,  t.  XII,  p.  93;  189a.  —  F.  Myhi'h 
el  R.  DiETZ,  loc.  cit. 

(2)  Septième  série  :  St.  Meyer,  loc.  cit.  —  H.  du  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV. 
p.  161;  1888. 
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III.  —  Diamagnétisme. 

Généralités.  —  Une  détermination  di  a  magné  tique  d'une  sub- 
stance méritera,  en  général,  plus  de  confiance  qu'un  résultat  con- 
traire, et  sera  souvent  décisive.  Remarquons  cependant  qu'un 
corps  trouvé  diamagnétique  dans  l'air  ambiant  peut  être  faiblement 
paramagnétique  dans  le  vide  ;  enfin,  des  complications  de  structure 
lamelleuse  ou  cristalline  peuvent  fausser  la  détermination  et  mas- 
quer en  apparence  les  propriétés  de  la  matière  comme  telle.  Jus- 
qu'ici on  n'a  jamais  constaté  d'une  manière  certaine  un  change- 
ment de  signe  d'une  substance  chimiquement  homogène  par  la 
seule  variation  du  champ,  de  la  température  ou  de  la  densité.  Par 
contre,  le  classement  d'un  élément  ne  permet  aucune  conclusion 
touchant  celui  des  composés,  ni  inversement.  L'équation  (i)  est 
applicable  aux  dissolutions  ou  mélanges  diamagnéliques;  on  n'a 
pas  trouvé  de  divergences  entre  la  susceptibilité  spécifique  des 
substances  diamagnétiques  dissoutes  ou  solides  ;  dans  les  deux  cas, 
on  a  toujours  constaté  l'entière  indépendance  du  champ  et  l'ab- 
sence complète  d'hystérèse  (*). 

La  susceptibilité  des  substances  diamagnétiques,  solides  et 
liquides,  diminue  en  chaufiant,  mais  à  un  degré  bien  moindre  que 
pour  les  substances  paramagnétiques;  quelquefois  d'une  manière 
insensible,  comme  l'a  déjà  démontré  Faraday  [loc,  cit. ,  p.  65,  474)« 
Dans  l'intervalle  de  i8°  G.  à  460"  C,  M.  Curie  n'a  pas  pu  con- 
stater de  variations  thermomagnétiques  appréciables  pour  Te, 
NaCI,  KCl,  K^SO*,  Si  G-  (quartz  _L  O"  Il  à  l'axe)  solides,  ni  pour 
P,  I,  S,  KAzO^  solides  et  liquides;  aucun  effet  sensible  ne  fut 
exercé  par  la  fusion  (à  44**)  104**?  '  ^^^y  350**  C.  respectivement), 
ni  par  les  transformations  allotropiques  diverses  qu'éprouve  le 
soufre  lorsqu'on  le  chauffe,  telle  que  celle  du  soufre  prisma- 
tique et  du  soufre  en  fleur  se  transformant  en  soufre  rhombique. 
Cela  paraît  être  la  règle;  quelques  cas  particuliers  seront  discutés 
plus  loin. 


(  ')  G.  WiEDEMANN,  loc.  cit.,  p.  937-948.  —  J.  Kœniosberger,  loc.  cil,  —  A.-P. 
WiLLS,  loc.  cit.  —  Quelques  observations  contradictoires  de  J.  Schuhmeister 
{Wien.  Ber.f  t.  LXXXIII,  2*  Partie,  p.  46;  1881),  et  de  O.  Tumlirz  {Wied.  Ann.^ 
t.  XXVII,  p.  i33;  1886)  ne  purent  être  conlirmées. 
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duisant  un  voile  de  sulfure  d^argent  d'épaisseur  croissante  à  la 
surface  des  particules  d^un  radioconducteur  formé  avec  ce  méiaK 
el  en  constaiant  qu'il  existe  une  épaisseur  du  voile  qui  <ionoe  !<• 
maximum  de  sensibilité. 

Un  radioconducteur  n'est  pas  généralement  à  lui  seul  un  rcM»- 
nateur.  Il  faut  que  ses  électrodes  communiquent  avec  des  fil»  ou 
autres  conducteurs  dans  lesquels  des  oscillations  électriques  se 
forment  sous  l'action  des  ondes  (•). 

Certains  radioconducteurs  perdent  spontanément  la  conducti- 
bilité acquise,  comme  l'ont  reconnu  M.  Branly  (^),  M.  Bose  ('  . 
MM.  Popoff  et  Ducretet  (*)  et  M.  Tommasina  (*).  Des  radio- 
conducteurs  de  ce  genre  simplifieraient  beaucoup  les  exporience>. 
car  il  ne  serait  plus  alors  nécessaire  d'employer  des  disposition» 
automatiques  spéciales  pour  secouer  le  tube.  Mais,  en  général, 
celles-ci  sont  nécessaires,  et  Ton  emploie  presque  toujours  celle 
de  M.  Po|)o(r  (*).  Le  courant  produit  à  cause  de  l'augmenlalioB 
de  conductibilité  de  la  limaille  fait  fonctionner  un  relais  qui 
ferme,  à  son  tour,  un  circuit  secondaire  comprenant  un  éleclro- 
aiinant  dont  Tarmature  frappe  un  coup  sur  le  radioconducteur. 

Quelquefois  il  y  a  aussi  un  récepteur  Morse  dans  le  circuit. 

Il  paraît  qu*avec  les  radioconducteurs  à  charbon  décrits  par 
M.  Tommasina  tout  cela  ne  sera  plus  nécessaire,  et  qu'un  simple 
téléphone  (qui  peut  contenir  le  radioconducteur  à  son  intérieur 
suffira  à  reconnaître  à  l'oreille  l'arrivée  des  ondes  ('). 

La  forme  et  la  constitution  des  radioconducteurs  a  été  beaucoup 
variée  par  Bowlker  (*),  Maclean  (•)  et  par  d*autres,  el  les  dis- 
positifs de  M.  Tissol(*°)  et  de  Jervis-Smith  ('*)  sont  parliculit^ 
rcment  remarquables. 


(')  Tommasina,  Soc.  de  Physique  de  Genêi^e,  t.  VII. 

(')  K.  Uranly,  Comptes  rendus,  t.  C\XV,  p.  939;  1H97. 

{^)  Electrician,  1899,  p.  44 >• 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  loji;  lyoo. 

('*)  UElettncità,  a  avril  1900,  p.  2^2, 

(*;  L'Elettricità,  a3  janvier  1N9H,  p.  5i. 

(')  L'Elettricità,  ai  avril  1900. 

{•)  Electrician,  4  ^odi  1899. 

(»)  Amer,  Journ.  of  Science,  juillet  1899,  p.  i. 

('•)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  90a;  1900. 

(")  Sature,  t.  LX,  p,  436;  18Î19. 
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LHisage  fréquent  des  tubes  à  limaille  dans  ces  dernières  années 
a  fourni  Toccasion  de  nous  apprendre  certaines  règles  pratiques 
pour  leur  meilleure  construction.  On  peut  dire,  en  général,  que  la 
sensibilité  de  Tappareil  est  d'autant  plus  grande  que  l'espace 
rempli  par  la  limaille  est  plus  petit,  et  plus  petites  ses  particules. 
Mais  en  même  temps  l'appareil  est  sensible  aux  influences  étran- 
gères,  et  son  fonctionnement  devient  peu  sur.  Le  choix  du  métal 
a  une  grande  influence  aussi,  et  il  paraît  que  le  nickel  est  le  plus 
avantageux.  Enfin,  il  est  bon  de  fermer  complètement  le  tube  de 
verre  qui  contient  la  limaille  et  d\  faire  le  vide,  pour  être  sûr 
que  la  sensibilité  de  l'instrument  ne  varie  pas  avec  le  temps,  par 
suite  d'une  altération  superficielle  des  particules  produite  par  le 
contact  de  l'air. 

Sur  le  phénomène  des  radioconducteurs  on  n'a  fait  jusqu'à 
présent  que  peu  de  mesures  (*);  mais  on  sait  déjà  que  la  dimi- 
nution de  résistance  produite  par  une  décharge  de  condensateur 
qui  traverse  la  limaille  est  fonction,  non  seulement  de  la  charge  du 
condensateur,  mais  aussi  de  son  potentiel,  et  que  pour  une  capa- 
cité donnée  il  n'j  a  pas  d'cflet  lorsque  le  potentiel  est  inférieur 
à  une  certaine  valeur  critique.  Cela  explique  pourquoi  une  augmen- 
tation de  capacité  du  résonateur  peut  donner  de  mauvais  résultats. 

III.   —  L'optique  des  oscillations  électriques. 

La  nature  ondulatoire  des  phénomènes  produits  dans  le  milieu 
diélectrique  par  une  décharge  fut  démontrée  par  Hertz  au  moyen 
de  l'expérience  classique  des  interférences  entre  les'bndes  directes 
et  les  ondes  réfléchies  normalement  sur  une  paroi  métallique.  L'il- 
lustre physicien  obtint  aussi  la  réfraction  des  ondes,  et  montra 
leur  état  de  polarisation. 

Ces  résultats,  qui  confirment  l'analogie,  ou  peut-être  mieux 
l'identité  de  nature  déjà  soupçonnée  de  ces  phénomènes  avec  les 
phénomènes  lumineux,  ont  évidemment  une  importance  philoso- 
phique capitale.  Il  est  donc  naturel  qu'on  ait  cherché  à  élargir  le 
nouveau  champ  d'étude  pour  voir  si  l'accord  entre  les  deux  ordres 


(')  A.  Thowbridoe,  Electrician,  a  a  sept.  1S99. 
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L'huile  de  vaseline  (*)  est  préférable  pour  cet  usage  à  tous  le-» 
autres  diélectriques  liquides  que  l'on  a  essayés. 

Un  autre  perfectionnement  tient  à  la  forme  de  roscillaleur. 
Comme,  pour  les  expériences  optiques  (celles  qui  reproduisent 
avec  les  ondes  électriques  des  phénomènes  analogues  à  ceux  de 
rOptique),  il  faut  employer  des  oscillations  ayant  des  longueur'* 
d'onde  les  plus  petites  possibles,  on  a  été  amené  à  réduire,  autant 
qu'on  peut  le  faire,  l'auto-induction  de  Toscillateur.  Celui  de 
Righi  (^),  aujourd'hui  généralement  adopté,  formé  par  deux 
sphères  de  cuivre  pleines  séparées  par  une  couche  d'huile  de  va- 
seline, donne  des  ondes  très  courtes  (même  de  2*^",  5  de  longueur, 
tout  en  conservant  une  remarquable  intensité.  Les  charges  néces- 
saires sont  communiquées  par  deux  étincelles,  qui  éclatent  entre 
les  sphères  et  deux  conducteurs  voisins,  en  communication  avec 
les  pôles  d'une  machine  à  influence  ou  d'une  bobine  d'induction. 
On  est  arrivé  même  à  obtenir  des  oscillations  n'ayant  que  quelque> 
millimètres  de  longueur  d'onde  ('). 

M.  Lodgc  a  formé  un  oscillateur  par  un  simple  conducteui 
Isolé  (^);  mais  il  paraît  que  cet  appareil  est  préférable  à  celui  qui 
vient  d'être  décrit  seulement  lorsqu'il  s'agit  de  démontrer  la  ré- 
sonance dans  un  conducteur  identique  au  premier. 

Lorsqu'on  ajoute  aux  deux  boules  de  l'oscillateur  des  fils  ou 
autres  conducteurs,  on  augmente  la  capacité  et  surtout  Tauto- 
induction  de  l'appareil,  et  la  longueur  d'onde  augmente  aussi.  Si 
les  fils  sont  mis  en  communication  avec  les  condiictourb  qui  four- 
nissent aux  deux  boules  leurs  charges,  au  lieu  d'être  réunis  au\ 
boules  elles-mêmes,  les  résultats  ne  sont  pas  essentiellement  mo- 
difiés, les  deux  étincelles  extrêmes  constituant  des  communication^ 
momentanées  entre  les  fils  et  les  boules. 

b.  Appareils  indicateurs.  —  Lorsque  les  ondes  produites  par 
un  oscillateur  et  propagées  dans  l'espace  environnant  arrivent  â  un 
conducteur,  celui-ci  devient  généralement  le  siège  d'un  phénomène 
électrique  oseillatoire  qui  peut  donner  lieu  à  divers  cflels  susccp- 


('j  A.  HnJin,  L'Ottica  civile  oscillazioni  vU'ttriche,  p.  *\\  Bol«»{;nj.  \\r,- 

(';  A.  IliGHi,  lov    cit.,  |).  6  el  siiir. 

(^)  IjnKiHF.   UVr/.  Ann.,  t.  LVI,  p.  i;  i^»»)'). 

(')  O.  LoDor,   The  Work  0/  Hertz,  p.   i(^.  Aature^  i.  L,  p.  i33,  160:  iS^J. 
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libles  d'être  mis  en  évidence.  Si  le  conducteur  a  une  période  propre 
d^oscillalion  assez  peu  difTércnte  de  celle  de  l'oscillateur,  la  ré- 
sonance se  produit,  et  les  effets  deviennent  plus  marqués. 

Ces  eflels,  qui  permettent  de  démontrer  Texistence  des  ondes, 
sont  très  variés.  Si,  par  exemple,  le  conducteur,  généralement  de 
de  forme  rectiligne,  a  une  ou  plusieurs  interru|)tion.s,  des  étincelles 
))cuvenl  s'y  produire,  et  ces  étincelles  pourront  être  rendues  plus 
l'acilemcnt  observables  par  divers  artifices.  Même  lorsqu'il  n'y  a 
pas  d'interruption  et  de  décharge  disruptive,  les  courants  qui 
prennent  naissance  dans  le  conducteur  pourront  être  révélés  par 
les  eflets  connus  des  courants.  En  somme,  on  connaît  un  grand 
nombre  d'indicateurs  d'ondes  électriques  et  voici  leur  énumé- 
ration  : 

Dans  les  sept  premiers  il  ny  a  pas  d'étincelle  dans  le  résona- 
teur; pour  le  huitième,  le  cas  est  douteux;  dans  les  autres  il  y  a 
décharge  disruptive  dans  un  diélectrique. 

i^  Une  grenouille  préparée  à  la  Galvani  fait  partie  du  résona- 
teur. Par  ses  contractions  elle  montre  l'existence  des  ondes  qui 
excitent  le  résonateur  (*). 

o.®  La  chaleur  développée  par  les  oscillations  électriques  dans  le 
résonateur  produit  une  dilatation,  que  des  dispositions  délicates 
|)euvcnt  rendre  observable  (^). 

3"  Cette  même  chaleur  produit  une  force  électromotrice  obser- 
vable,  lorsqu'une  soudure  thermo-électrique  fait  partie  du  résona- 
teur, ou  est  en  contact  avec  lui  ('). 

4'*  Une  partie  du  résonateur  peut  être  courbée  en  hélice  autour 
d*uu  fil  d'acier  aimanté  à  saturation.  Les  oscillations  électriques 
font  varier  le  moment  magnétique  de  l'aimant  (  ^). 

5"  Les  extrémités  centrales  d'un  résonateur  divisé  en  deux 
sections  (on  devrait  dire  peut-être  :  les  extrémités  approchées  de 
deux  résonateurs  rectilignes  placés  sur  une  même  droite)  com- 
muniquent, l'une  avec  des  conducteurs  fixes  et  l'autre  avec  un 
conducteur  mobile  de  formes  appropriées,  l^os  charges  alternatives 


(')  HiTTKR,   Wied.  Ann.,  t.  \LV,  p.  5J;  \Sijo.  • 

(*)  GULOORY,  /ViiV.  Afag.,  t.  XXtX,  p.  54;  1890. 

(M  KlemenciC,  Wied.  Ann,,  t.  \LII,   p.  ^l'];  iHqi.  —  Lebedef,  If'ied.  Ann., 
l.  LVI,  p.  t  ;  1^97* 
(*)  lUTUERroiiDy  Proc,  Roy,  Soc.,  t.  LX,  p.  iH\;  189-. 
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qui  se  développent  sur  ces  conducteurs  produisent  un  mouvement 
observable  (*). 

6"  La  résistance  électrique  d^un  réticule  de  feuille  d'étaîn,  qui 
fait  partie  du  résonateur,  diminue,  à  ce  qu*il  paraît,  sous  Faction 
des  ondes  (^).  Une  secousse  ou  réchauflement  font  disparaître* 
TefTet  produit  par  les  ondes. 

^°  Des  couples  voltaïques  préparés  d^une  façon  particulière,  el 
qui  sont  sensibles  à  la  lumière,  le  sont  aussi  d^une  certaine 
manière  aux.  ondes  électriques,  car  celles-ci  font  reparaître  la  sen- 
sibilité à  la  lumière  lorsqu'elle  semble  perdue  ('). 

8"*  Un  résonateur  est  coupé  en  son  milieu,  et  la  communica- 
tion rétablie  par  une  couche  mince  de  liquide;  les  oscillation^ 
augmentent  sa  résistance  électrique  (*).  Sur  l'explication  de  ce 
phénomène  on  n'est  pas  encore  bien  fixé  {^). 

g°  Le  résonateur  est  divisé  en  deux  sections  et  Ton  observe  le* 
étincelles  qui  se  produisent  dans  l'interruption.  C'est,  dans  l'ordre 
chronologique,  le  premier  indicateur,  celui  employé  par  Hertz. 

Il  me  semble  rationnel  d'expliquer  le  phénomène  de  la  ma- 
nière suivante.  Tout  d'abord  les  deux  sections  de  Toscillateur  «c 
comportent  comme  deux  résonateurs  égaux  placés  bout  à  l>oul  et 
ayant  une  période  moindre  (sensiblement  moitié  s'ils  sont  long> 
et  minces)  de  celle  du  résonateur  entier  sans  coupure.  Les  oscil- 
lations qui  se  forment  dans  les  deux  sections  produisent  des  |m>- 
tenticis  de  signes  contraires  aux  extrémités  voisines,  qui  peuvent 
produire  Tétincelle.  Pendant  que  celle-ci  existe,  elle  conslilor 
une  assez  bonne  communication  entre  les  deux  sections  et  le  ré- 
sonateur entier  résone  comme  s'il  n'avait  pas  de  coupure  et  a%ec 
sa  période  propre.  L'étincelle  introduit  une  résistance  et,  par  con- 
séquent, un  plus  fort  amortissement. 

On  a  perfectionné  cette  méthode  pour  l'adapter  aux  ondes  t^è^ 


(';  liLMU,  Licctn'cian,  t.  XMV,   p.    \\i.    Ujkrkm:8,    H  «V(/.   .I/i/i.,   l.   XLH 
iH(ji.  D'autro!)   pliv!>icicus  uiit  eu  recours  à  celle  mclhode;  voir  eo  particulier  . 
H'ied.  Ann,,  l.  LMII,  p.  i83;  1897. 

(0  Am;hkinass,  \ature,  p.  22S;  iHcp.  IVied,  Ann  ,  n*  3.  MizuNO,  Journal  dr 
Phyiif/ue.  p.  5i;  if^i^ii. 

{^ )  MiNciiiN,  J*hii.  Mai:.,  t.  XWI,  p.  707:  i8yi. 

(*)  NELOscHWi:xDha,   U'icU,  Ann.,  l.  LXMI,  p.  \^o\  i^c^ij. 

(*)  NtroscuwiiNDEH,  toc. cit.  AsLiikiNA>8,  Uicd.  Ann.,  t.  LWll,  p.  b|j;  ty^j 
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courtes.  Le  résonateur  est  coustilué  par  une  petite  bande  de  verre 
argenté,  dont  la  couche  métallique  est  interrompue  au  milieu  par 
un  trait  de  quelques  millièmes  de  millimètre  de  largeur  (*).  La 
sensibilité  très  grande  de  ces  résonateurs  paraît  dépendre  de  la 
petite  épaisseur  du  métal  et- de  la  présence  du  verre  à  la  surface 
duquel  glissent  les  petites  étincelles  que  Ton  observe  à  la  lodpe. 
I  o**  Les  deux  sections  du  résonateur  sont  réunies  aux  électrodes 
d*un  tube  de  Geissler,  qui  devient  lumineux  (^). 

II**  Au  lieu  d'observer  directement  Tétincelle  du  résonateur 
hertzien,  on  peut  placer  près  d'elle  un  papier  sensible  dont  les 
changements  de  coloration  révèlent  l'existence  des  étincelles  et, 
par  conséquent,  des  oscillations  ('). 

12"  L'étincelle  du  résonateur  peut  déterminer  l'explosion  d'un 
mélange  de  H  et  O  ou  de  H  et  Cl  (*). 

i3®  L'étincelle  du  résonateur  peut  se  révéler  par  le  fait  qu'elle 
forme  un  circuit  contenant  une  pile  et  une  sonnerie  électrique. 
Uu  moins,  c'est  ce  que  Ton  a  annoncé  (•). 

I  f  '  On  peut  substituer  à  la  pile  du  cas  précédent  une  pile  sèche, 
et  à  la  sonnerie  un  électroscope  qui  dévie  lorsque  l'étincelle  établit 
une  communication  entre  les  deux  moitiés  du  résonateur  ('). 

iS*'  Un  condensateur  ayant  un  téléphone  en  dérivation  sur  ses 
armatures  est  intercalé  dans  le  résonateur.  Le  téléphone  fait  en- 
tendre des  bruits  à  chaque  étincelle  (^). 

iti''  Un  tube  à  vide  contient  deux  électrodes  en  communication 
avec  une  batterie  d'accumulateurs  dont  la  force  électromotrice  est 
presque  suffisante  pour  produire  la  décharge  dans  le  gaz  raréfié. 
Lorsqu'il  se  produit  une  faible  décharge  entre  deux  autres  élec- 
trodes qui  communiquent  avec  les  deux  sections  du  résonateur,  il 


(')  A.  RiOHi,  LOttica,  etc,  p.  i8. 

(')  Dhagoumis,  Nature,  t.  \\\IX,  p.  548;  18S9.  Beaucoup  d'autres  physiciens 
ont  employé  cette  méthode. 
(*)  DllAQOUMIS,  lùc.  cit. 

(«)  Lucas  et  Garret,  Phil.  Mag.,  l.  XWIII,  p.  299;  1892. 

(^)  DRAOOUMiBy  Ztit.  fiir  phys,  u.  cheni.  Unt.,  1895. 

(*)  BoLTZXANNi  Wied.  Ann.,  t.  XL,  p.  899;  1890.  Cette  méthode  a  été  cm- 
ployée  depuis  par  d'autres  physiciens. 

(')  DiRikELAND,  Wied.  Ann.,  t.  LU,  p.  486;  1894.—  Turpain,  Société  des  Sciences 
physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  1895  et  1897. 

C.  P.,  II.  20 
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se  produit  aussi  une  décharge  entre  les  deux  premiers,  et  celle-ci 
est  bien  plus  visible  que  celle  donnée  par  le  résonateur  (*  ). 

17®  On  peut  substituer  à  la  batterie  d^accumulateurs  de  la  mé- 
thode précédente  une  pile  sèche  et  un  électroscope.  Celui-ci 
montre  une  déviation  lorsque  rélincelle  du  résonateur  se  pro- 
duit (»). 

18^  On  peut  employer  un  tube  à  gaz  raréfié  avec  deux  élec- 
trodes seulement  ajant  une  forme  particulière  et  communiquant 
en  même  temps  avec  les  deux  sections  du  résonateur  et  avec  une 
pile  dans  le  circuit  de  laquelle  se  trouve  un  galvanomètre.  Lors- 
qu'il y  a  oscillation  électrique,  on  obtient  une  déviation  de  l'ai- 
guille aimantée  ('). 

19^  En  donnant  au  tube  et  aux  électrodes  certaines  formes  et 
sous  certaines  conditions,  on  peut  se  passer  du  galvanomètre,  car, 
à  chaque  arrivée  des  ondes,  la  luminosilé  du  tube  change  de  form** 
et  de  place  et  devient  beaucoup  plus  vive  (*). 

20^  On  obtient  un  elTet  semblable  au  précédent,  mais  sans  tubr* 
à  vide,  en  employant  deux  électrodes  à  l'air  libre,  Pune  pointue  01 
Tautre  sphérique,  communiquant  avec  les  pôles  d'une  machine  j 
influence.  L'effluve  se  transforme  en  éiincelle  sous  Tactiou  de» 
ondes  électriques,  si  la  coupure  du  résonateur  est  très  près  de> 
électrodes  ou  si  l'une  de  ses  deux  moitiés  communique  a%'ec  h 
pointe  et  l'autre  avec  la  sphère  (^). 

21^  Les  ondes  électriques  produisent  une  diminution  de  la  rr- 
sistance  électrique  d'un  conducteur  discontinu.  On  obtient  ainsi 
un  indicateur  d'ondes  électriques,  appelé  coherer  par  Lodge  et 
radioconducteur  par  Branly,  que  tout  le  monde  connaît  a  pro- 
sent et  qui,  par  sa  sensibilité  supérieure  à  celle  de  tous  les  autres 
indicateurs  connus,  a  acquis  une  importance  particulière.  Je  vai^ 
en  résumer  dans  un  paragraphe  spécial  les  propriétés  et  indiquer 
les  principaux  perfectionnements  qu'on  a  apportés  à  sa  construc- 
tion. 


r- 
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Zeundkr,  Wied.  Ann.,  t.  XL VII,  p.  77;  189a. 

Drude,  Wied,  Ann,,  t.  LII,  p.  499;  t.  LUI,  p.  753;  189^. 

A.  RiQHi,  Bend,  délia  B,  Ace.  dei  Lincei,  7  novembre  1897. 

Rioiii,  Bend,  délia  B,  Ace.  di  Bologna,  39  mai  1898. 

Precut,  Wied,  Ann.,  t. LXVI  ;  1892.  —  VÉclairageélecirigue,  7S février  t</t 
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II.    —    Les    RADIOCONDCCTEURS. 


Les  piu^nomènes  utilisés  dans  les  radioconducleiirs  ont  éié 
découverts  par  étapes  successives. 

Varlej  (*)|  s'occupant  d'un  système  particulier  de  parafoudre 
pour  appareils  télégraphiques,  reconnut  qu'une  poudre  conduc- 
trice toute  seule  et  non  mélangée  avec  une  poudre  isolante  ne 
pouvait  pas  être  employée  dans  son  appareil,  parce  que,  après 
avoir  été  traversée  par  une  forte  décharge,  les  particules  se  trou- 
vaient arrangées  de  manière  à  former  une  masse  conductrice.  Mais, 
à  la  rigueur,  on  pouvait  ne  voir  dans  ce  phénomène  que  TefTet 
connu  de  la  forte  chaleur  produite  par  la  décharge. 

Une  diminution  de  résistance  produite  par  de  faibles  courants 
ne  fut  vraiment  découverte  qu'en  1884  par  le  professeur  Caizecchi- 
Onesli  (^).  Il  employait  dans  ses  expériences  de  la  limaille  métal- 
lique contenue  dans  un  tube  de  matière  isolante  dans  lequel 
pénétraient  deux  électrodes  métalliques,  et  constata  qu'il  suffisait 
de  faire  tourner  quelque  peu  le  tube  autour  de  son  axe  pour  faire 
disparaître  la  conductibilité  acquise  par  la  limaille.  11  observa  aussi 
la  production  de  la  conductibilité  par  l'action  de  vibrations  sonores. 
Dans  les  expériences  du  physicien  italien,  c'étaient  généralement 
des  extracourants  ou  des  courants  induits  qui  produisaient  le  phé- 
nomène. 

M.  Branly  (')  observa  plus  tard  un  phénomène  semblable  et 
constata  que  l'action  décrite  pouvait  s'obtenir  en  faisant  simple- 
ment éclater  des  étincelles  au  voisinage  du  radioconducteur,  et  que 
l'on  pouvait  faire  reprendre  à  la  limaille  sa  grande  résistance  primi- 
tive  en  donnant  une  petite  secou<:se  au  tube   ou  à  son  support. 

Le  professeur  Lodge  (*)  arriva  de  son  côté,  en  1889,  à  ces  résul- 
tats en  étudiant  un  fait  observé  déjà  à  son  insu  par  le  professeur 
Hugues  ('),  c'est-à-dire  qu'une  toute  petite  étincelle  entre  deux 
conducteurs,  qui  ne  se  touchent  pas  assez  bien  pour  qu'un  faible 


(')  Varley,  BriiUh  Association,  Liverpool,  1870. 

(M  A.  Cimenio,  3»  série,  t.  XVl,  p.  58;  t.  XVII,  p.  38;  iSSJ. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  C\l,  p.  783;  1890;  t.  CXH,  p.  90;  1891. 

(*)  Journ.  Inst.  Elect.  En  g.,  t.  XIX,  p.  33?. 

(*)  LoDOB,  The  Work  of  Hertz,  p.  16. 
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courant  puisse  passer  de  Vun  à  l^aiUre,  établit  entre  eux  une  bonne 
communication,  qu'un  choc  fait  disparaître. 

Le  tube  à  limaille  fut  employé,  presque  en  même  temps,  par 
M.  Lodge  et  par  MM.  Le  Rojer  et  van  Berchero  (*),  comme 
un  indicateur  des  ondes  hertziennes,  et,  depuis  lors,  on  Ta  pré* 
féré,  à  cause  de  son  extrême  sensibilité,  dans  les  recherches  on 
il  n'était  pas  nécessaire  de  reconnaître  Tazimut  de  vibration  dr^ 
ondes. 

On  ne  sait  pas  encore  exactement  de  quelle  manit*re  s*accom* 
plit  le  phénomène  des  radioconducleurs.  Suivant  M.  Braniv.  il 
serait  dû  à  une  modification  du  diélectrique  interposé  entre  le> 
particules  de  limaille;  suivant  M.  Lodge,  il  serait  produit  par  de« 
étincelles  extrêmement  petites  entre  les  particules,  qui  donneraient 
lieu  à  la  production  de  contacts  entre  elles  avec  adhérence  réci- 
proque.  Cette  explication  peut  se  compléter  en  admettant  ati^^^i 
la  possibilité  de  petits  mouvements  des  particules  produit»  par  les 
forces  électriques,  qui  auraient  pour  effet  de  les  arranger  en  fila- 
ments conducteurs.  En  admettant  la  première  explication,  Ie5 
secousses  données  au  tube  auraient  pour  effet  de  renouveler  les 
portions  du  diélectrique  interposées  entre  les  particules  métal- 
liques; en  admettant  la  deuxième  explication,  les  secousses  au- 
raient pour  effet  de  rompre  l'adhérence  produite  par  les  petite* 
étincelles.  Les  recherches  postérieures  ont  fourni  des  donnée^ 
utiles  sans  trancher  nettement  la  question  de  la  cause  du  phron- 
mène. 

Ainsi,  les  observations  au  microscope  faites  par  MM.  Arons  i  * 
et  van  Gulik  (•),  celles  de  M.  Viccnlini  (*)  et  de  MM.  C.am- 
panile  et  Di  Ciommo  (')  sur  des  radioconducteurs  à  goutte?  de 
mercure,  et  celles  de  Malagoli  (*)  faites  par  une  méthode  ph«>- 
tographique,  semblent  donner  raison  aux  vues  de  M.  I»d{:e. 
car  elles  ont  permis  de  surprendre  de  petits  mouvements  de*»  \ut^ 
ticules  et  de  petites  étincelles  entre  elles,  au  moment  où  Von 


(  ')  Arch.  (les  Se.  phys.  et  nat.  de  Genèi'e,  l.  XXXI;  avril  l'^yî. 
(')  med.  Ann,,  t.  LXV,  p.  667;  iHijH. 
C)  nicd.  Ann.,  t.  LXVI,  p.  i3G;  i8yS. 
(  *)  y,  Cimento,  \*  série,  l.  V,  p.  !\\. 
(•')  L'Elettricità,  1  marzo  1900. 

L'ilettricità    iK<jS   n'  9   —  /e/,.  (j  sett.  1899,  p.  56;. 
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produisait  à  quelque  distance  une  onde  électrique.  Il  en  est  dje 
même  des  expériences  de  M.  Tominasina(*),  qui  a  obtenu  ces  cu- 
rieuses chaînes  formées  par  des  particules  métalliques  adhérentes, 
comme  aussi  des  expériences  de  iM.  Sundorph  (^),  qui  réussit  à 
enlever  avec  un  aimant  une  grande  partie  de  la  limaille  de  fer 
formant  le  radioconducteur  sans  faire  disparaître  la  conductibilité 
produite  par  une  onde.  £t  il  ne  faut  pas  oublier  que  Tadhérence 
produite  par  une  faible  étincelle  entre  les  deux  conducteurs,  qui 
se  touchent  légèrement,  avait  été  observée  directement  par 
M.  Lodge,  et  récemment  par  M.  Maclean  (•)  dans  son  curieux 
radioconducteur. 

Mais,  diantre  part,  il  y  a  des  faits  qui  semblent  difficiles  à  ex- 
pliquer par  la  théorie  de  M.  Lodge.  Par  exemple,  le  peroxyde  de 
plomb  (*)  se  comporte  d^une  manière  contraire  à  celle  des 
limailles  métalliques,  car  sa  conductibilité  diminue  sous  l'action 
des  ondes  électriques,  et  il  en  est  de  même  pour  d'autres  sub- 
stances ('),  et,  entre  autres,  suivant  M.  Bose  (•),  le  magné- 
sium et  le  potassiuxn  dans  le  kérosène. 

A  ces  faits,  contraires  à  la  théorie  de  M.  Lodge,  il  faut  ajouter 
que  M.  Bratily  construisit  des  radioconducteurs  dans  lesquels  les 
particules  métalliques  étaient  immobilisées  dans  une  masse  dié- 
lectrique solide. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  semble  que  la  présence  d'une  mince 
couche  étrangère,  le  plus  souvent  d'oxyde,  à  la  surface  des  parti- 
cules de  limaille  soit  nécessaire  ou,  du  moins,  utile  au  fonction- 
nement des  radioconducteurs  (^).  Il  est  vrai  que  Ton  a  réussi  à 
former  ces  appareils  avec  des  limailles  d'or  ou  de  platine  (*),  ou 
avec  de  la  poudre  de  charbon  (*);  mais  l'influence  de  la  couche 
superficielle  a  été  bien  démontrée  par  M.  Blondel  (**)  en  pro- 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVIC,  p.  loi};  la  décembre  189S. 

(»)  IVied.  Ann.,  t.  LXVIII,  p.  S^j;  1899. 

(')  Amer.  Journ.  of  Science,  july  1899,  p.  1. 

(*)  E.  A8CHKINA8S,  Wied,  Ann.,  t.  LWC,  p.  284*»  «89*^. 

(*)  E.  AsciiKiNASs,  Wied.  Ann.,  t.  LWII,  p.  8ia;  1899. 

(*)  Electrician,  p.  44*i  i899> 

C)  E.  DoRN,  Wied.  Ann.,  t.  LXVI,  p.  i}6;  1899. 

(")  E.  Brahly,  Comptes  rendus,  X.  CXXVII,  p.  iao6;  1898. 

(')  ToMXASiNA,  VElettricità,  ai  aprile  1900.  p.  a4a. 

(")  V Éclairage  électrique,  aa  août  1898,  p.  3 16. 
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duisant  un  voile  de  sulfure  d^argenl  d'épaisseur  croissante  âL 
surface  des  particules  d'un  radioconducteur  formé  avec  ce  métal, 
et  en  ronstatanl  qu'il  existe  une  épaisseur  du  voile  qui  donne  l** 
maximum  de  sensibilité. 

Un  radioconducteur  n'est  pas  généralement  à  lui  seul  un  n''>o- 
nateur.  Il  faut  que  ses  électrodes  communiquent  avec  des  liU  on 
autres  conducteurs  dans  lesquels  des  oscillations  électriques  $<* 
forment  sous  l'action  des  ondes  (•). 

Certains  radioconducleurs  ])erdcnt  spontanément  la  conducti- 
bilité acquise,  comme  l'ont  reconnu  M.  Branly  (^),  M.  Bose  «'  . 
MM.  Popoff  et  Ducretet  (*)  et  M.  Tommasina  (*).  Dos  ra<lio- 
conducteurs  de  ce  genre  simplifieraient  beaucoup  les  e\périenct*v 
car  il  ne  serait  plus  alors  nécessaire  d'employer  des  dispos^ition^ 
automatiques  spéciales  pour  secouer  le  tube.  Mais,  en  génér<)l. 
celles-ci  sont  nécessaires,  et  Ton  emploie  presque  toujours  cellf 
de  M.  Popoff  (•).  Le  courant  produit  à  cause  de  l'aiigmenlalioB 
de  conductibilité  de  la  limaille  fait  fonctionner  un  relais  qai 
ferme,  à  son  tour,  un  circuit  secondaire  comprenant  un  électro- 
aimant dont  l'armature  frappe  un  coup  sur  le  radioconducteur. 

Quelquefois  il  y  a  aussi  un  récepteur  Morse  dans  le  circuit. 

Il  paraît  qu^avec  les  radioconducleurs  à  charbon  décrits  par 
M.  Tommasina  tout  cela  ne  sera  plus  nécessaire,  et  qu'un  siuipK- 
téléphone  (qui  peut  contenir  le  radioconducteur  à  son  intérieur 
suffira  à  reconnaître  à  Toreille  l'arrivée  des  ondes  ('). 

La  forme  et  la  constitution  deb  radioconducleurs  a  été  beaucoup 
variée  par  Bowlker  (*),  Maclean  (•)  et  par  d'autres,  et  les  dis- 
positifs de  M.  Tissot(*®)  et  de  Jervis-Smith  (*')  sont  partie ulit'- 
rement  remarquables. 


{')  Tommasina,  Soc.  de  Physique  de  Genè^'e,  t.  VII. 

(^)  K.  Uhanly,  Comptes  rendus,  l.  CWV,  p.  93y;  1^97. 

(';  Klectrician,  i8y(j,  p.  \f\\. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  C\XX,  p.  iO|i;  njao. 

C)  L'Elettrtcità,  2  avril  1900,  p.  3 '4?. 

(*)  L'Klettricità»  a3  janvier  1898,  p.  5i. 

(M  L*Elettricitàf  21  avril  1900. 

C;  Electrician,  4  aoûl  1899. 

(•)  Amer.  Journ.  of  Science,  juillet  1899,  p,  i. 

('•)  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  902;  1900. 

(")  Nature,  t.  LX.  p.  '|36;  i8<^. 
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L^usage  fréquent  des  tubes  à  limaille  dans  ces  dernières  années 
a  fourni  roccasion  de  nous  apprendre  certaines  règles  pratiques 
pour  leur  meilleure  construction.  On  peut  dire,  en  général,  que  la 
sensibilité  de  Tappareil  est  d'autant  plus  grande  que  l'espace 
rempli  par  la  limaille  est  plus  petit,  et  plus  petites  ses  particules. 
Mais  en  même  temps  l'appareil  est  sensible  aux  influences  étran- 
gères, et  son  fonctionnement  devient  peu  sur.  Le  choix  du  métal 
a  une  grande  influence  aussi,  et  il  paraît  que  le  nickel  est  le  plus 
avantageux.  Enfin,  Il  est  bon  de  fermer  complètement  le  tube  de 
verre  qui  contient  la  limaille  et  d'y  faire  le  vide,  pour  être  sûr 
que  la  sensibilité  de  l'instrument  ne  varie  pas  avec  le  temps,  par 
suite  d'une  altération  superficielle  des  particules  produite  par  le 
contact  de  l'air. 

Sur  le  phénomène  des  radioconducteurs  on  n'a  fait  jusqu'à 
présent  que  peu  de  mesures  (*);  mais  on  sait  déjà  que  la  dimi- 
nution de  résistance  produite  par  une  décharge  de  condensateur 
qui  traverse  la  limaille  est  fonction,  non  seulement  de  la  charge  du 
condensateur,  mais  aussi  de  son  potentiel,  et  que  pour  une  capa- 
cité donnée  il  n'j  a  pas  d'eflet  lorsque  le  potentiel  est  inférieur 
à  une  certaine  valeur  critique.  Cela  explique  pourquoi  une  augmen- 
tation de  capacité  du  résonateur  peut  donner  de  mauvais  résultats. 

III.  —  L'optique  des  oscillations  électriques. 

La  nature  ondulatoire  des  phénomènes  produits  dans  le  milieu 
diélectrique  par  une  décharge  fut  démontrée  par  Hertz  au  moyen 
de  l'expérience  classique  des  interférences  entre  les^ondes  directes 
et  les  ondes  réfléchies  normalement  sur  une  paroi  métallique.  L'il- 
lustre physicien  obtint  aussi  la  réfraction  des  ondes,  et  montra 
leur  état  de  polarisation. 

Ces  résultats,  qui  confirment  l'analogie,  ou  peut-élre  mieux 
r  identité  de  nature  déjà  soupçonnée  de  ces  phénomènes  avec  les 
phénomènes  lumineux,  ont  évidemment  une  importance  philoso- 
phique capitale.  11  est  donc  naturel  qu'on  ait  cherché  à  élargir  le 
nouveau  champ  d'étude  pour  voir  si  l'accord  entre  les  deux  ordres 

(')  A.  THOWBRiDaEy  Electrician,  aa  sept.  1899. 
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de  phénomènes  se  poursuivait;  mais  on  n'a  pu  le  faire  avec  profil 
que  lorsqu'on  a  réussi  à  produire  des  oscillations  hertziepo^*^ 
de  longueur  d'onde  très  petite. 

Interférences.  —  Il  paraît  que  M.  Boitzmann  (*)  a  réalisé  \*' 
premier  une  expérience  semblable  à  celle  des  miroirs  de  Fresntrl  ; 
mais  ce  n'est  qu'avec  des  appareils  permettant  l'étude  d^oscilU- 
lions  ayant  quelques  centimètres  seulement  de  longueur  d'on«ir 
que  l'on  a  pu  faire  cette  expérience  d'une  manière  bien  probante  * 
et  constater  l'existence  de  franges  d'interférence  parallèles  j 
Tarête  de  rencontre  des  deux  miroirs. 

MM.  Kleraencic  et  Czermack  ('),  M.  Zehnder(*)  et  plus  lanl 
l'auteur  de  ce  Rapport  (')  ont  employé  une  disposition  quelque 
peu  diflerente,  qui  se  prête  à  la  mesure  des  longueurs  d^onde. 
Les  deux  miroirs  (lames  métalliques)  sont  d'abord  dans  un  même 
plan,  et  l'on  déplace  Tun  d'eux  suivant  la  direction  de  sa  nor- 
male. Le  résonateur,  auquel  arrivent  les  ondes  réfléchies  par  le« 
deux  miroirs,  montre  alternativement  des  maxima  et  des  mi- 
nima.  J'ai  décrit  deux  autres  dispositifs  (*)  qui  semblent  prëfc- 
râbles. 

Deux  autres  expériences  d'interférence,  dont  l'une  est  analogue 
à  celle  bien  connue  de  M.  Â.-Â.  Michelson,  et  Taulre  à  celle  de 
Jamin,  ont  été  réalisées  par  M.  J.  Hall  (^)  et  par  M.  O.  Wiede- 
burg  (»). 

Des  expériences  semblables  à  l'expérience  optique  de  Tinlcrfr- 
rcnce  avec  un  seul  miroir  et  à  celle  du  biprisme  (•)  réuisisseni 
aussi  d'une  manière  parfaite.  Dans  la  première  de  ces  expérience^, 
et  pour  des  raisons  qu'il  serait  trop  long  d'expliquer  ici,  près  de 
la  lame  réfléchissante  on  a  interférence  lorsque  l'axe  de  figure  J** 
l'oscillateur  est  parallèle  au  miroir,  et  intensité  maxima  lorsque 


')  Wied .  Ann.,  t.  XL,  p.  S^y;  1890. 

M  A.  RicHi,  L'Ottica  dette  oscittazioni  elettriche,  p.  79. 

»)  Wien.  Sitz,  Ber.,  l.  CI  (Ablh.  a),  p.  935;  189a. 

*)  \yied.  Ann.f  l.  XLIX,  p.  5'i9,  1893. 

*)  L'OUica,  ctc  ,  p.  8'|. 

•)  L'Ottica,  etc.,  p.  86,  87, 

M  Pays.  Beview,  t.  XWIII,  p.  aSi. 

")  Wifd.  Ann.p  t.  LIX,  p.  497i  »^'j'^- 

•)  L'Ottica,  etc.f  p.  91  cl  p.  gj. 


—  313  - 

i*oscillaleur  est  perpendiculaire  au  réflecteur;  cela  donne  l'expli- 
cation des  meilleurs  eflets  que  Ton  a  dans  la  télégraphie  sans  fils 
lorsque  les  antennes  sont  ^'erticales. 

Une  expérience  d*interférence  tout  à  fait  différente  de  celles  de 
rOplique,  mais  qui  a  son  analogue  en  Acoustique  dans  l'expérience 
de  M.  Quincke,  a  été  eflectuée  par  M.  Lang  (*)  et  par  M.  Drudc(^) 
en  parlant  du  fait,  démontré  précédemment  ('),  que  les  ondes 
électromagnétiques  peuvent  se  propager  dans  de  longs  tubes  mé- 
talliques. Suivant  lepremierdeces  physiciens,  on  pourrait  mesurer, 
en  opérant  comme  pour  les  sons,  la  longueur  d'onde  de  Toscilla- 
teur,  une  fois  admis  (ce  qui  ne  parait  pas  exact)  que  le  radiocon- 
ducteur  employé  pour  déceler  les  interférences  n'ait  pas  de  lon- 
gueur d'onde  propre  et  se  comporte  comme  simple  indicateur. 
Mais,  suivant  M.  Drude,  cela  n'est  pas,  car  on  trouve  comme 
longueur  d'onde  le  double  du  diamètre  du  tube  formant  l'appareil, 
indépendamment  de  l'oscillateur  employé. 

Vraisemblablement  la  propagation  des  ondes  au  dedans  des 
tubes  conducteurs  n'est  qu'apparente;  il  est  probable  qu'il  s'agit 
au  contraire  d'une  propagation  dans  les  parois  d'un  bout  à  l'autre 
du  tube. 

A  propos  de  la  longueur  d'onde  des  oscillateurs,  il  est  bon  de 
noter  qu'avec  les  dispositions  expérimentales  impliquant  l'usage 
d*un  résonateur,  c'est  toujours  la  longueur  d'onde  de  ce  dernier 
que  l'on  détermine,  et  non  celle  de  l'oscillateur.  Cela  tient  à  la 
circonstance  que  l'amortissement  est  plus  grand  pour  ce  dernier 
appareil.  C'est  en  étudiant  directement  l'étincelle  de  l'oscillateur, 
comme  l'ont  fait  MM.  J.  Trowbridge  et  W.  Duane  (*)  et  plus 
récemment  M.  L.  Décombe  (*),  que  l'on  peut  mesurer  la  période, 
et  par  conséquent  la  longueur  d'onde  propre  de  cet  appareil.  A 
cause  de  leur  amortissement  rapide,  les  ondes  qu'il  produit 
excitent  un  oscillateur,  même  si  sa  longueur  d'onde  est  difl<érente. 
C'est  là  le  fait  de  la  résonance  multiple,  découvert  par  MM.  Sa- 
rasin  et  de  la  Rive,  et  expliqué  par  M.  Poincaré  et  par  M.Bjerknes. 


(»)  IVied.  -4/I/I.,  l.  LVII,  p.  43o;  1895. 

(')  Wied.  Ann„  t.  LXV,  p.  481;  1898. 

(')  VOttica,  etc.,  p.  iSa. 

(*)  Amer.  Journ.  0/  5c.,  t.  XLIX,  p.  297;  1895. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p.  5iH;  1898. 
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On  a  reproduit  aussi  Finterférence  par  les  lames  minces.  Aprê< 
les  premiers  essais  de  M.  Troulon  (*),  rexpérience  a  réussi  gar- 
faitement  par  Fcmploi  de  longueurs  d'onde  très  petites,  car  on 
a  constaté  qu\ine  lame  diélectrique  ayant  une  certaine  épaisseur 
réduit  à  zéro  l'intensité  de  Tonde  réfléchie,  pendant  qu'une  autre 
d'épaisseur  double  donne,  sous  la  même  incidence,  une  intensilr 
maximum,  et  une  troisième,  d'épaisseur  triple,  donne  de  nouveau 
l'interférence,  etc.  Comme  en  Optique  il  y  a  perte  de  phase  d'unr 
demi-longueur  d'onde  dans  l'une  des  deux  réflexions  (sur  la  pre- 
mière ou  sur  la  seconde  face  de  la  lame),  et  par  transmission  on  a 
toujours  des  résultats  inverses  de  ceux  que  donne  la  réflexion. 

On  a  pu  aussi  reproduire  avec  un  succès  complet  le  cas  d*utir 
lame  mince  dont  l'indice  de  réfraction  a  une  valeur  intermédiaire 
entre  celle  des  indices  des  deux  milieux  difl(érents  qui  touchent 
ses  deux  faces  (par  exemple,  lame  de  paraffine  entre  soufre  ei 
air)  («). 

Diffraction.  —  Les  phénomènes  de^ifl'raction  des  ondes  électro- 
magnéliques  sont  démontrés  implicitement  par  l'imparfaite  déli- 
mitation  d'un  faisceau  de  rayons  de  force  électrique  réfléchi  par 
un  miroir,  et  par  d'autres  particularités  semblables.  Mais  on  peut 
réaliser  des  expériences  de  tout  point  semblables  à  celles  de  la 
distraction  de  la  lumière  en  plaçant  des  lames  métalliques  sur  la 
surface  d'une  des  ondes  émises  par  l'oscillateur.  On  a  obtenu 
ainsi  la  diffraction  par  une  fente  ou  parle  bord  d'un  corps  opaqur, 
et  l'eflet  donné  par  le  diaphragme  de  Fresnel.  Plus  tard  on  a  réa- 
lisé la  diflraction  par  un  réseau  ('). 

Absorption  et  transmission.  —  L'élude  de  l'absorption  des  ra- 
diations électriques  par  les  diflerents  corps  est  moins  simple  qu'il 
n'apparaît  tout  d'abord.  Généralement  l'épaisseur  des  lames,  dont 
on  voudrait  étudier  le  pouvoir  absorbant,  est  peu  supérieure,  ou 
est  même  inférieure  à  la  longueur  d'onde,  et  les  phénomènes  de> 
lames  minces  enlrenl  en  jeu.  L'intensité  de  Tonde  transmise  e^l 


(•)  Aature,  l.  XL,  p.  398;  i88(). 

(')  Voir,  sur  Tcnsemble  de  ces  phénomènes,  L'Ottica,  etc.,  p.  97  A  io3. 

(•)  Bose,  Journal  de  Phy$.,  3*  st^rie,  l.  VI,  p.  6a3;  1897. 
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donc  une  (onclion  complexe  de  l*ëpaisseur,  el  ne  croit  pas  toujours 
lorsque  Tépaisseur  augmente. 

On  a  tourné  cette  difficulté  de  deux  manières.  Ou  bien  on  place 
la  lame  sur  un  conducteur  plan  et  Ton  fait  tomber  sur  elle  norma- 
lement Tonde  plane  produite  par  un  oscillateur  pourvu  de  son 
réflecteur  parabolique  ('),  On  étudie  alors  l'onde  réfléchie  (résul- 
tante des  réflexions  successives  sur  les  deux  faces  de  la  lame),  dont 
Tintensité  n*est  inférieure  à  celle  qu'elle  possède  lorsqu'on  éloigne 
la  lame,  que  si  celle-ci  a  un  pouvoir  absorbant.  Ou  bien  on  place 
simplement  la  lame,  qui  doit  être  assez  épaisse,  sur  le  chemin  des 
ondes,  et  Ton  s'assure  que  la  diminution  de  Teflct  sur  le  résona- 
teur est  bien  dû  à  Tabsorption,  en  constatant  que  l'intensité  de 
Fonde  transmise  décroit  régulièrement  lorsqu'on  augmente  peu 
à  peu  l'épaisseur  de  la  lame  ('). 

On  a  constaté,  par  des  expériences  de  cette  espèce,  que  certains 
diélectriques  produisent  une  absorption  assez  considérable. 

Dans  le  cas  des  liquides,  on  a  procédé  aussi  d^une  autre  ma- 
nière. On  a  entouré  de  tous  côtés  le  résonateur  avec  le  corps  à 
étudier,  et  de  cette  manière  M.  Branlj  a  constaté  ('),  par  exemple, 
que  Teau  de  mer  absorbe  plus  que  Teau  pure,  et  celle-ci  plus 
que  l'huile. 

Quant  aux  corps  les  plus  absorbants,  c'est-à-dire  les  métaux, 
on  connaît  les  expériences  de  M.  Bjerknes  (*),  qui  arriva  à  déter- 
miner d'une  manière  ingénieuse  la  profondeur  à  laquelle  les  ondes 
pénètrent  à  l'intérieur  de  ces  corps. 

Réflexion.  —  On  a  étudié  la  réflexion  des  ondes  hertziennes 
aussi  bien  sur  les  métaux  que  sur  les  diélectriques,  et  non  seule- 
ment nu  point  de  vue  de  l'Optique  géométrique  (^),  mais  aussi 
au  point  de  vue  de  l'Optique  physique  (^  ).  La  conclusion  à  laquelle 
on  est  arrivé  est  que  le  phénomène  s'accomplit  tout  à  fait  comme 
pour  la  lumière.  Ainsi  Tintensilé  de  l'onde  réfléchie  varie  avec 


(  * }  L'Oteica,  etc.,  p.  isô. 
(')  Drudb,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  499;  ^^' 
(^)  Comptes  rendus,  l.  CXXIX,  p.  67a;  1899. 
(M  Wied.  Ann.»  L  XLVIII,  p.  5ya  ;  1893. 

(*)  Tbouton,  Mature,  l.  XXXIX,  p.  SgS ;  1889.  —  Klexekcic,  Wien.  lier,,  p,  109; 
1H91. 
( •)  L'Ottica,  etc.,  p.  i34  et  suiv. 
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l'azimut  des  vibrations  sur  Tonde  incidente  et  avec  l^angle  d*inci- 
dence,  comme  pour  les  ondes  lumineuses,  et  il  existe  une  inci- 
dence de  polarisation  dans  le  cas  des  diélectriques  et  une  incidence 
principale  dans  le  cas  des  métaux. 

Sous  certaines  conditions,  semblables  à  celles  qui  sont  néces- 
saires en  Optique  pour  avoir  des  rayons  réfléchis  à  vibration^ 
circulaires  ou  à  vibrations  elliptiques,  on  a  obtenu,  au  mo>en  de- 
là réflexion  sur  les  métaux,  des  ondes  réfléchies  qui,  par  leur« 
caractères,  doivent  être  considérées  précisément  comme  i\c> 
ondes  à  vibrations  circulaires  ou  elliptiques.  C*est  ainsi  qu^on  à 
obtenu  pour  la  première  fois  des  ondes  hertziennes  de  cett^ 
espèce. 

Enfin,  la  réflexion  sur  des  lames  de  bois  ou  sur  des  larne^  d<* 
gypse  montre  des  phénomènes  analogues  aux  phénomènes  optique^ 
de  la  réflexion  cristalline  (  *  ). 

Réfraction.  —  Les  phénomènes  de  réfraction  des  ondes  hert- 
ziennes sont  eux  aussi  tout  à  fait  analogues  à  ceux  de  l'Optique. 
En  particulier,  on  a  pu  reproduire  les  phénomènes  de  polari^j- 
tion  présentés  par  les  piles  de  glaces,  en  employant  des  lames  d** 
paraffine  (*). 

Réflexion  totale.  —  On  l'obtient  d'une  manière  évidente  a\«*r 
'des  prismes  diélectriques  à  base  de  triangle  rectangle.  Deux 
prismes  scmhiables,  qui  se  touchent  par  leurs  faces  hypolénust<, 
se  comportent  naturellement  comme  un  bloc  à  faces  parallèle»  et  li 
réflexion  totale  n'a  plus  lieu;  elle  ne  recommence  que  lur^qu\»^ 
éloigne  lesdiles  faces  jusqu'à  certaine  distance  (*),  comme  dan* 
l'expérience  optique  correspondante  (  *).  Avec  de  longues  colonoi-^ 
formées  d\in  diélectrique  (par  exemple,  paraffine)  on  obtient  un 
phénomène  analogue  à  celui  des  fontaines  lumineuses.  Enfin 
des  prismes  de  soufre  ou  de  paraffine  à  section  de  paraliéK»- 
gramme  ou  de  trapèze,  à  l'intérieur  desquels  les  ondes  $e  réfl»*- 


(»)  L'Ottira,  etc.,  p.  l'ig. 
(')  L'Otiica,  etc.,  p.  i55. 

(')  LOttica,  etc.,  p.  ij;.  Ces  expériences  ont  été   corrobortes  par  celle»  Je 
BosB  :  Voir  Proc.  Boy,  Soc,  t.  LXII,  p.  3oo;  iK9a. 
(♦)  QuixcKE,  Pogg,  Ann.,  l.  CXXVII,  p.  i,  199. 
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chissent  totalement  deux  ou  trois  fois,  ont  permis  d'obtenir, 
comme  avec  les  appareils  optiques  semblables  dus  à  Fresnel,  les 
phénomènes  de  polarisation  circulaire  ou  elliptique  par  réflexion 
totale  (*). 

Double  réfraction.  —  Ce  phénomène  a  été  obtenu  pour  la 
première  fois  avec  des  lames  de  bois  (^)  et  plus  tard  avec  des 
lames  cristallines  (');  mais  c'est  surtout  avec  le  gypse  que  ce  phé- 
nomène a  été  longtemps  étudié  {*), 

Le  bois  se  comporte  comme  un  biréfringent  à  un  axe,  et  cet 
axe  coïncide  avec  la  direction  de  ses  fibres.  Mais,  en  môme  temps, 
il  absorbe  en  partie  les  ondes  hertziennes,  et  dans  une  proportion 
dillérente,  suivant  que  les  vibrations  sont  parallèles  ou  perpendi- 
culaires aux  fibres.  C'est  dans  le  premier  cas  que  l'absorption  est 
la  plus  grande.  Le  bois  rappelle  ainsi  les  propriétés  des  tourma- 
lines. On  peut  enfin  faire  avec  le  bois  des  lames  demi-ondes  ou 
quarts  d'onde,  etc. 

Avec  le  gypse  on  peut  obtenir  les  mêmes  résultats  et  repro- 
duire les  phénomènes  de  polarisation  elliptique. 

Les  lignes  d'extinction  pour  les  lames  de  clivage  principal  ne 
coïncident  pas  avec  celles  qui  correspondent  aux  rayons  lumineux, 
ce  qui  était  à  prévoir,  et  s'explique  par  la  diversité  des  longueurs 
d'onde.  Pour  les  ondes  hertziennes,  le  phénomène  représente 
presque  un  cas  limite  et  est  plus  intimement  lié  à  la  structure  cris- 
talline que  dans  le  cas  delà  lumière.  En  eflet  une  des  lignes  d'ex- 
tinction coïncide  sensiblement  avec  la  direction  du  clivage  secon- 
daire non  fibreux. 

Enfin,  on  est  arrivé  à  mesurer  les  trois  indices  de  réfraction 
principaux  du  gypse  pour  les  ondes  hertziennes,  au  moyen  de 
prismes  coupés  de  diflerentes  manières  ('),  et  à  confirmer  la 
direction  des  axes  de  l'ellipsoïde  de  polarisation,  indiquée  par  les 
expériences  de  double  réfraction,  en  observant  l'orientation  de 

(>}  L'Ottica,  etc»,  p.  i6o  etsuiv. 

(')  VOtiica,  p.  168.  Les  résultats  de  ces  expériences  ont  été  conûrmées  par 
Mack,  Wied.  Ann.,  t.  LIV,  p.  34^;  1896. 

(^)  Garbasso,  Aiii  delta  H,  Ace.  di  Torino,  t.  X\\;  19  mai  1895.  —  Lëbeokf, 
Wied.  Ann.,  t.  LVI,  p.  i;  189J.  —  J.-C.  Bose,  .Yatarw.  Rundschau,  p.  191;  iS</). 

(*)  VOtiica,  etc.,  p.  170  et  suiv. 

(*)  \.  RiQHi,  Rend,  delta  R,  Ace.  dei  Lincei,  t.  VI,  ^*  série;  16  mai  1897. 
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petits  disques  de  gypse  dans  un  champ  électrique  uniforme  alter- 
natif («). 

Des  cristaux  autres  que  la  sélénile  ont  permis  aussi  de  conslaler 
la  double  réfraction  des  ondes  hertziennes  (^). 

L'ensemble  de  ces  expériences  nombreuses  et  variées  montre 
que  ridentité  soupçonnée  des  ondes  électromagnétiques  avec  le> 
ondes  lumineuses  s'est  trouvée  toujours  confirmée  jusqu^à  prissent  « 
sauf,  bien  entendu,  les  petits  changements  numériques  dus  à  la 
diversité  des  longueurs  d'onde.  C'est  même  à  celle  diversité  qu*oa 
peut  attribuer  les  quelques  insuccès  rencontrés  dans  ces  études. 

Ou  n'a  pas  encore  réussi  à  obtenir  la  double  réfraction  d*un 
diélectrique  isotrope  par  déformation  mécanique,  ni  la  polarîsj- 
lion  rolatoire  naturelle  ou  magnétique  (^);  mais  on  sait  que  ct*> 
phénomènes  s'afTaiblissent  en  général  lorsque  la  longueur  d'onde 
croît,  et  il  est  possible  et  môme  probable  que,  pour  des  ondes 
aussi  longues  que  celles  des  oscillateurs,  ils  deviennent  nuls  ou 
presque  nuls. 

Il  est  vrai  qu'on  a  pu  former,  au  moyen  de  fibres  végétales  tor- 
dues, des  blocs  qui  produisent  une  rotation  des  vibrations  (  *  : 
mais  on  n'a  ainsi  qu'une  imitation  du  phénomène. 

En  tout  cas,  s'il  y  a  eu  quelques  insuccès,  on  n'a  jamais  observé 
de  résultats  en  opposition  avec  ceux  que  donnent  les  ondes  lumi- 
neuses, et  l'éclatante  analogie  mise  en  évidence  par  les  expériences 
que  Ton  vient  de  passer  en  revue  n'en  est  nullement  infirmée. 

IV.  —  La  Télégraphie  far  les  ondes  hertziemaes. 

Ce  n'est  pas  ici  le  lieu  de  faire  la  longue  histoire  de  la  télégra- 
phie éleclri<{ue  sans  fil  de  ligne,  que  l'on  trouve  dans  des ou\ rages 
spéciaux  (^).  Je  ne  m'occuperai  ici  que  de  l'application  des  onde:^ 
hertziennes  à  la  télégraphie. 


(')  A.  Kiûiii,  Ifend.  délia  B.  Ace.  di  Bologna;  3o  mai  1897. 
(')  Pasquini,  iV.  Cimente^  t.  VII,  p.  i53. 
(*)  LOttica,  etc.,  p.  191. 
(*)  BojF,  Proc.  iioy,  Soc.,U  LX;  1897. 

(*)  J.-J.  Fahie,  iiistory  of  Wireless  Telegraphy,  —  Broc  a,  La  Télégraphie 
sans  fils  (Oauthier-Villars,  1899). 
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Le  professeur  R.  Threlfall  (*)  est  le  premier,  à  ce  qu*il  parait, 
qui  ait  proposé  (en  1890)  cette  application  des  expériences  de 
Hertz;  mais  c^est  certainement  Sir  William  Crookes  (')  qui  a 
montré  la  voie  à  suivre  pour  arriver  à  des  résultats  vraiment 
pratiques  et  soit  arrivé  jusqu'à  indiquer  Tulilité  de  l'emploi  du 
récepteur  Morse,  et  à  discuter  les  avantages  et  les  défauts  inhé- 
rents à  un  lel  système  de  télégraphie. 

Presque  en  même  temps,  M.  Tesia  ('),  l'inventeur  bien  connu, 
proposait  de  transmettre  des  oscillations  électriques  à  distance  au 
nio^en  de  deux  antennes  verticales,  terminées  par  de  larges 
conducteurs  et  placées  à  deux  stations  éloignées. 

Un  peu  plus  tard,  le  professeur  Ralhenau,  en  décrivant  ses 
expériences  de  télégraphie  sans  Cl,  faites  en  1894  (^),  suggéra 
de  son  côté  comme  une  possibilité  de  l'avenir  l'emploi  des  ondes 
électromagnétiques  dans  un  but  semblable. 

L*étude  des  décharges  atmosphériques  fit  entrer  la  question 
dans  sa  phase  expérimentale.  En  effet,  divers  physiciens,  surtout 
M.  PopofT  ('),  établirent  des  appareils  destinés  à  l'étude  ou  à 
l'enregistrement  de  ces  décharges,  et  ces  appareils,  qui  compre- 
naient dans  leur  constitution  une  longue  antenne  et  un  indicateur 
d*ondes,  étaient  plus  ou  moins  semblables  aux  appareils  récepteurs 
de  la  télégraphie  sans  fil  actuelle.  M.  PopoQ  exprima  même  la 
certitude  de  pouvoir  employer  son  appareil  à  la  transmission  de 
signaux,  dès  que  l'on  aurait  découvert  un  appareil  générateur 
d'ondes  assez  puissant. 

Pendant  ce  temps,  le  professeur  Lodge(^)  obtenait,  grâce  à  son 
coherery  la  transmission  de  signaux  à  des  distances  assez  grandes, 
et  M.  Rulherford,  avec  son  indicateur  magnétique  (^),  arrivait  à 
des  distances  de  centaines  de  mètres. 

Mais  c'est  le  jeune  inventeur  italien  M.  Marconi  qui,  le  pre- 
mier, indépendamment  de  ses  devanciers,  et  lorsque  ces  essais 


(  '  )  J.-J.  Fahie,  loc.  cit.,  p.  197. 

{')  Fortnightly  Hevtevir,  p.  i^S;  febr.  1893. 

{*)  Journ.  Inst.  Elec.  Eng.,  p.  5i;  iHg?. 

(*)  W.  Ratue^tau,  E.  Rathenau  und  H.  RuDENS,.\a/firtvi>5.  Runds.;  p.  ji;  1895. 

(*)  Société phys.-chim,  russe;  avril  1895. 

(•)  The  Work  0/  Hertz,  p.  a3. 

(')  Proc.  of  Hoy,  Soc.;  t.  LX,  p.  184 ;  1897. 
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étaient  encore  presque  ignorés,  a  su  réaliser  un  système  complet 
de  télégraphie  par  ondes  hertziennes,  et  le  faire  fonctionner  pour 
des  distances  de  dizaines  de  kilomètres,  après  avoir  vaincu  de 
nombreuses  difficultés  pratiques  au  moyen  de  dispositions  trè^ 
ingénieuses. 

Je  ne  décrirai  pas  les  appareils  qu^il  emploie,  cette  description 
ayant  été  faite  maintes  fois,  d'autant  plus  que  les  deux  instru- 
ments fondamentaux,  Toscillateur  à  huile  de  vaseline  et  le  radio- 
conducteur  avec  relais,  sont  parfaitement  connus. 

Je  me  bornerai  donc  à  examiner  certaines  questions  relati\es  à 
la  télégraphie  par  ondes  hertziennes,  qui  peuvent  présenter 
quelque  intérêt  scientifique. 

La  fonction  des  deux  antennes  se  présente  tout  d'abord. 

Comme  on  sait,  ces  antennes  sont  de  longs  fils  verticaux.  I/unc 
d'elles  communique  avec  un  des  pôles  de  la  bobine  d'induction, 
qui  sert  à  exciter  l'oscillateur,  et  dont  l'autre  pôle  est  mis  au  sol: 
l'autre,  placée  à  la  station  réceptrice,  communique  avec  une  de» 
électrodes  du  radioconducteur,  pendant  que  la  deuxième  électrode 
est  à  la  terre. 

Examinons  avant  tout  l'action  de  l'antenne  de  l'oscillateur.  Oo 
a  reconnu  que  Ton  pouvait  supprimer  la  communication  au  sol  du 
deuxième  pôle  de  la  bobine  et  y  substituer  une  deuxième  antonor 
sur  le  prolongement  de  la  première.  Si  Ton  réfléchit  qu^au  moment 
de  la  décharge,  les  deux  étincelles  dans  Tair  établissent  une  com- 
munication instantanée  entre  les  deux  fils  et  les  deux  houle<  dr 
l'oscillateur,  on  est  conduit  à  supposer  que  l'on  pourrait  modifier 
la  disposition  adoptée  et  mettre  les  deux  fils  en  communicatioD 
directe  avec  les  boules.  Alors  l'ensemble  des  boules  et  des  fils  ou 
antennes  constituera  un  grand  oscillateur  rectiligne. 

On  est  ainsi  conduit  à  admettre  que  Tantenne  fait  partie  de 
l'oscillateur  et  ajoute  aux  boules  de  la  capacité  et  surtout  de 
l'auto-induction,  et,  par  conséquent,  produit  une  augraentatioa 
de  longueur  d'onde,  en  même  temps  qu'une  augmentation  dans  U 
longueur  de  l'oscillateui,  ce  qui  en  augmente  la  portée. 

Les  ondes  émises  sont  certainement  réfléchies  par  le  sol  et 
reflet  observé  dans  l'appareil  récepteur  est  celui  qui  résulte  de 
rinterférence  entre  les  ondes  directes  et  les  ondes  réfléchies. 
Dans  la  disposition  ordinaire  de  Toscillateur,  où  il  n^y  a  qu'une 
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antenne  en  communicalion  avec  un  pôle  de  la  bobine,  l'aulrepôle 
étant  à  la  terre,  la  réflexion  des  ondes  complétera  en  quelque 
sorte  Foscillateur,  en  ajoutant  à  Tantenne  existante  son  image 
électrique. 

Cette  manière  d^interpréter  l'action  de  l'antenne  de  l'oscillateur 
ne  représente  qu'une  opinion  personnelle;  mais  des  recherches 
récentes  (*)  viennent  à  son  aide. 

D'ordinaire,  on  donne  du  rôle  de  l'antenne  une  autre  expli- 
cation, dans  laquelle  on  suppose  que  l'oscillateur  a  la  période 
d'oscillation  propre  au  système  des  deux  boules  seules  et  que  les 
ondes  se  propagent  dans  l'antenne  pour  s'échapper  en  quelque 
sorte  à  son  extrémité. 

Le  rôle  de  l'antenne  du  récepteur  semble  évident.  En  outre,  sa 
présence  permet  de  s'approcher  de  la  résonance. 

Une  autre  question  est  celle  de  la  direction  de  l'antenne.  Si  elle 
est  horizontale,  au  lieu  d'être  verticale,  les  effets  que  l'on  obtient 
sont  plus  faibles.  Une  expérience  de  réflexion  déjà  citée  en  donne 
une  explication  suffisante,  si  l'on  se  rappelle  que  les  ondes  se 
réfléchissent  certainement  sur  le  sol. 

A  l'époque  des  premiers  essais  de  télégraphie  par  les  ondes 
hertziennes,  on  a  énoncé  des  opinions  très  singulières.  Laissant 
de  côté  celles  dont  l'absurdité  est  évidente,  j'en  citerai  d'abord 
une  qui  a  donné  lieu  à  quelques  recherches  expérimentales,  celle 
de  la  prétendue  pénétration  des  ondes  dans  une  enveloppe 
conductrice  complètement  fermée. 

Avec  des  enveloppes  métalliques  telles  que  toutes  les  pièces 
qui  les  forment  soient  en  contact  parfait,  on  n'observe  pas  le 
moindre  eflet  sur  un  indicateur  trrs  sensible  entièrement  contenu 
dans  cette  enveloppe  (^);  mais,  s'il  y  a  des  contacts  imparfaits, 
une  action  se  produit.  On  a  même  étudié  par  expérience  l'influence 
de  la  forme  et  de  Toricntaiion  de  la  fente,  par  laquelle  les  ondes 
«ntrent  dans  l'enveloppe  ('). 


(')  A.  LiNDKMANN,  A/m.  dcr  PhysiA',  t.  II,  p.  376;  1900. 

(*)  A.  Rioiii,  Pend,  délia  fi.  Ace.  dei  Lincei,  5» série,  t.  VI,  p.  59.  —  BnANLY, 
L'Éclairage  électrique,  p.  i55;  1898. 

(*)  Latrillk,  Wied.  Ann.,  t.  L\V,  p.  408;  1898.  —  Waitz,  Wied,  Ann,, 
t.  LXVI,  p.  3o8;  1898. 

C.  P.,  II.  ai 
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A  propos  de  cette  dernière  expression,  je  me  permets  d'ob- 
server qu'elle  ne  me  semble  pas  bien  choisie.  Il  ne  me  semble 
pas  exact  de  dire  que  tes  ondes  entrent  dans  Tenveloppe  par  la 
fente.  Je  préfère  considérer  la  chose  d'une  autre  manière  (  •  ).  Xjcs 
pièces  qui  forment  l'enveloppe  sont  le  siège  de  courants  ondaU- 
toires  lorsque  les  ondes  hertziennes  arrivent  sur  elles.  Ce**  cou- 
rants se  compensent  à  l'intérieur  de  l'enveloppe,  si  celle-ci  est 
complète;  mais  cette  compensation  n'a  plus  lieu  lorsque  les  cou- 
rants restent  modifiés  à  cause  de  quelque  interruption  dans  la 
continuité  métallique. 

On  a  aussi  annoncé  que  les  ondes  produites  par  un  oscillatear 
peuvent  traverser  aisément  et  presque  sans  affaiblissement 
d'épaisses  collines  interposées  entre  les  deux  stations.  On  a  vu,  au 
contraire,  lors  de  récentes  expériences,  qu'un  simple  navire  placé 
entre  les  deux  stations  peut  en  interrompre  les  communicalions. 
Il  me  semble  donc  que  la  prétendue  pénétrabilité  des  collines  et 
d'autres  obstacles  est  simplement  un  phénomène  de  diffraction. 

Une  dernière  question  resterait  à  examiner,  celle  de  la  distance 
maximum  à  laquelle  on  peut  obtenir  de  bonnes  transmissions  de 
sig;naux.  On  a  reconnu  que  cette  distance  croit  avec  la  hauteur 
des  antennes,  suivant  une  loi  que  Ton  a  exprimée  au  moyen  d*anr 
formule  empirique.  On  peut,  il  est  vrai^  calculer  les  ondes  émi»e> 
par  un  oscillateur  rectiligne  infiniment  petit  et  absorbées  par  un 
résonateur  semblable  ;   mais  il  paraît   que   ce  cas   théorique  e$i 
trop  éloigné  du  cas  réel.  On  a  donné  aussi  les  formules  complexe^ 
dans  lesquelles  on  tient  compte  de  l'amortissement;  mais  elles  se 
prêtent  à  des  objections  sérieuses.  Enfin  il  est  presque  impossible 
de  tenir  compte  des  perturbations  produites  par  la  terre  el  le» 
divers  objets  qui  se  trouvent  près  des  appareils  ou  près  de  la  ligne 
qui  joint  les  deux  stations.  Pour  le  moment  il  faut  donc  se  con* 
tenter  des  données  empiriques. 

Il  faudra  aussi  réservera  l'avenir  tout  jugement  sur  rutilitëel 
la  praticabilité  de  la  télégraphie  par  ondes  hertziennes. 

Sur  cette  question  on  a  été  tour  à  tour  trop  sceptique  et  trop 
enthousiaste.  Ainsi,  pendant  que  d'un  côté  on  a  exprimé  TopinioD 
que  dans  un  court  délai  les  lignes  télégraphiques  terrestres  cl  le* 


(>)  A.  Uioiir,  liend.  delta  fi.  Ace,  de  Lincei,  5*  série,  l.  M,  p.  6i;  iSy;. 
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câbles  sous-marins  disparailraienl,  on  a  soulenu  d^autre  part  que 
la  télégraphie  sans  (il  ne  possède  pas  encore  un  degré  suffisant  de 
sûreté  pour  que  son  usage  se  généralise,  surtout  à  la  guerre  (*). 

Peut-être  que  la  vérité  se  trouve  entre  ces  deux  opinions.  Il  est 
certain  que  la  transmission  des  dépêches  est  beaucoup  plus  lente 
qu^avec  tout  autre  système  télégraphique;  que  les  transmissions 
sont  souvent  entravées  par  des  défauts  d^isolemcnt  produits  par 
rhumidit*'  (*),  ou  lorsque  deux  oscillateurs  (ou  plus)  fonction- 
nent en  même  temps,  ou  pendant  de  violents  orages,  ou  encore 
par  la  proximité  des  courants  d'éclairage  d'une  ville  (');  qu'en 
mer  Foscillateur  peut  produire  des  perturbations  fâcheuses  sur 
les  boussoles  du  navire  (^);  et  qu'enfin  la  transmission  ne  peut 
rester  secrète,  car  il  est  possible  à  tout  appareil  récepteur  d'enre- 
f;islrer  les  signaux,  même  quand  ils  ne  lui  sont  pas  destinés. 

Mais  il  y  a  nombre  de  cas  où  l'on  ne  peut  pas  placer  des  lignes 
télégraphiques,  ou  dans  lesquels  il  est  commode  ou  économique 
de  s'en  passer;  par  exemple  pour  l'échange  des  signaux  des  na- 
vires entre  eux  et  avec  les  côtes.  On  peut  dire  que,  dans  les  cas 
de  ce  genre,  la  télégraphie  par  ondes  hertziennes  pourra  donner 
des  résultats  précieux,  même  dans  son  état  actuel  et  sans  tenir 
compte  des  perfectionnements  qui,  certainement,  lui  seront  ap- 
portés. 

L'inconvénient  qui  généralement  frappe  le  plus,  c'est  l'impossi- 
bilité d'envoyer  les  signaux  seulement  au  lieu  voulu  ou,  du  moins, 
dans  une  seule  direction  déterminée. 

On  a  proposé  nombre  de  dispositions  nouvelles  destinées  à 
remédier  à  ce  défaut;  mais  elles  ne  paraissent  pas  suffisantes 
et,  en  tout  cas,  elles  n'ont  pas  encore  reçu  la  sanction  de 
l'expérience.  Une  des  plus  ingénieuses  est  peut-être  celle  de 
M.  Tommasi  ('),  qui  consiste  dans  l'usage  d'un  deuxième  oscil- 
lateur que  l'on  fait  fonctionner  au  hasard  de  façon  à  empêcher 
tout  récepteur  de  recueillir  les  dépêches  envoyées  par  l'oscilla- 


(»)  Ch.  Child,  The  Electrical  World,  if  18,  30;  1898. 

{')  Rapport  du  Savy  Board  des  États-Unis  {Eleciricicuif  l.  XLIV,  p.  ai  a). 

(*)  L* Éclairage  électrique,  p.  337;  1899. 

(*)  Itapport  du  Aavy  Board,  etc. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXW  p.  i3o7;  1^4  mai  1900. 
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leur  principal,  sauf  au  delà  d^une  certaine  distance  que  roscilla- 
teur  secondaire,  moins  puissant,  ne  peut  pas  franchir. 

Pour  les  petits  appareils  de  laboratoire,  Tusage  d'un  réflecteur 
parabolique  permet  d'envojer  les  ondes  presque  exclusivement 
dans  une  direction  déterminée;  mais  pour  un  oscillateur  à  longue 
antenne  la  chose  est  presque  impossible  et,  que  je  sache,  elle 
n'a  pas  encore  été  essayée. 

Au  premier  abord,  il  semble  que  Ton  puisse  arriver  au  but  par 
l'emploi  d'un  résonateur  parfaitement  à  Tunisson  avec  Toscilla- 
teur  correspondant.  Mais  alors  il  faudra  modifier  les  appareils 
car,  tels  quMls  sont,  à  cause  du  fort  amortissement  de  roscill»- 
teur,  un  résonateur  entre  en  action  même  lorsque  sa  période  est 
loin  d'être  égale  à  celle  de  Toscillaleur.  On  est  ainsi  conduit  à 
augmenter  Tauto-induction  des  deux  appareils,  comme  l'ont  fait 
MM.  Lodge  et  Muirhead  ('),  pour  arriver  à  une  meilleure  sjoio- 
nisation;  mais  la  dislance  maxima  à  laquelle  on  peut  envoyer 
les  signaux  devient  alors  très  petite. 

Quelle  que  soit  la  valeur  qu'on  donne  à  ces  considérations, 
tout  le  monde  se  trouvera  d'accord,  je  crois,  pour  reconoailre 
que,  telle  qu'elle  est,  la  télégraphie  par  ondes  hertziennes  est  une 
des  plus  remarquables  applications  qui  aient  été  faites,  de  nv« 
jours,  d'un  principe  scientifique. 


(')  L* Éclairage  électrique,  p.  loo;  3i  janvier  1899. 
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LES  RADIOCONDUCTEURS, 

Par  É.  BRANLY, 

PROrBSSBUR  A  L'BCOLB  LIBRE  DES  HAUTES  ÉTUDES  SCIBNTiriQUBS. 


On  connaîl  Ténorme  résislance  opposée  au  passage  des  cou- 
rants électriques  par  les  métaux  en  poudre  et  I*on  sait  qu'il  faut 
une  forte  pression  pour  établir  entre  les  particules  une  contiguïté 
qui  permette  la  circulation  du  courant.  L'étude  des  contacts  im- 
parfaits entre  particules  conductrices  et  de  leur  changement  par 
la  pression  avait  conduit  Hughes  à  la  découverte  de  son  micro- 
phone, mais  il  n'avait  pas  observé  les  variations  importantes  de 
conductibilité  qui  sont  produites  par  le  passage  même  des  cou- 
rants et  particulièrement  par  l'action  des  étincelles  électriques  à 
distance. 

Dans  plusieurs  Mémoires,  publiés  en  i8go  et  1891,  Edouard 
Branly  a  signalé  ces  variations  spéciales  de  conductibilité  par  di- 
verses influences  électriques  et  en  a  fait  une  étude  étendue.  Notre 
exposé  gagnera  en  précision  par  des  citations  empruntées  tex- 
tuellement aux  descriptions  qu'il  a  données  des  phénomènes. 

!•  Expérience  fondamentale.  —  J'ai  employé  comme  conducteurs 
de  fines  limailles  métalliques,  de  fer,  aluminium,  antimoine,  cadmium, 
zinc,  bismuth,  etc.  La  limaille  est  versée  dans  un  tube  de  verre  ou  d'ébo- 
nite,  où  elle  est  comprise  entre  deux  tiges  métalliques. 

Si  l'on  forme  un  circuit  comprenant  un  élément  Daniell,  un  galvano- 
mètre à  long  fil  et  le  tube  à  limaille,  il  ne  passe  le  plus  souvent  qu'un 
courant  insignifiant,  mais  il  y  a  une  brusque  diminution  de  résistance  ac- 
cusée par  une  forte  déviation  du  galvanomètre  quand  on  vient  à  produire 
dans  le  voisinage  du  circuit  une  ou  plusieurs  décharges  électriques.  Je 
fais  usage,  à  cet  effet,  soit  d'une  petite  machine  de  Wimshurst,  avec  ou 
sans  condensateur,  soit  d'une  bobine  de  Ruhmkorfl*.  L'action  s'observe 
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très  aisément  à  quelques  mètres  de  distance.  J'ai  pu  constater  cette  action 
à  plus  de  20™,  à  travers  des  cloisons  et  des  murs.  Les  variations  de  ré«if- 
tance  sont  considérables;  elles  sont,  par  exemple,  de  plusieurs  mtllioo< 
d'ohms  à  aooo  ou  même  à  loo,  etc.  La  diminution  n'est  pas  passagère  i  *  ). 

Remarquons  que,  dans  cette  expérience,  on  n'a  pas  louché  au 
circuit  qui  comprend  la  limaille,  une  étincelle  a  simplement  jailli 
à  une  certaine  distance.  Sa  lumière  n'entre  pas  en  cause,  car 
Teflet  se  produit  encore  quand  on  enferme  le  tube  à  limaille  daa^ 
une  caisse  en  bois. 

L'expérience  peut  être  variée  el  réaliser  la  production  brusque 
à  distance  d'un  effet  quelconque  du  courant. 

Composons  un  circuit  comprenant  une  pile  de  quelques  accumulateur<>. 
la  poudre  métallique,  un  fil  de  platine  et  un  godet  de  mercure.  <jomme  U 
résistance  de  la  poudre  arrête  le  courant,  l'interruption  du  circuit  a  lieo 
au  godet  de  mercure  sans  production  d'étincelle.  Par  la  déchar;:e  d'uoe 
bouteille  de  Lcyde  au  voisinage  du  circuit  la  poudre  devient  conductrice, 
le-fîl  de  platine  rougit  et  une  étincelle  jaillit  cette  fois  au  godet  quand  on 
vient  à  interrompre  le  courant  ('). 

11  est  bien  clair  qu'au  lieu  de  produire  à  distance  la  déviation 
d'un  galvanomètre  ou  l'incandescence  d'un  conducteur,  on  peut 
de  la  même  manière  déterminer  la  fusion  d'un  (il,  l'aiinantiitton 
d'un  électro-aimant,  la  mise  en  marche  d'une  sonnerie,  la  décoro- 
position  d'un  éleclroljte,  le  fonctionnement  d'une  bobine  d'induc- 
tion et  l'illumination  de  tubes  de  Gcissier,  la  rotation  d'un  moteur 
électrique,  etc.  L'observation  de  la  déviation  d'un  galvanomètre 
présente  ici  cet  avantage  qu'elle  permet  par  substitution  ou  par 
le  pont  de  Whealslone  la  mesure  des  variations  de  résistance  du 
tube  à  limaille.  Dans  ces  diverses  expériences,  le  tube  à  limaille 
joue  le  rôle  d'un  interrupteur  de  courant  qu'on  saurait  manœu- 
vrer à  distance. 

II.  Substances  offrant  cette  variation  spéciale  de  résistance  par 
raction  d'une  étincelle  à  distance.  ^  Les  corps  dont  il  s'agît  »oDt 
très  variés  :  limailles  et  grenaille^  métalliques,  métaux  réduite  ri 
porpbyri^és,  mélanges  de  poudres  isolantes  et  de  poudres  métallique* 
poudres  de  quelques  oxydes  et  sulfures  métalliques,  plaquer  dVbonttf 
métallisées   ou   plombaginées,  crayons   solides  formés  de  poudre*  inct*l- 

(')  Comptes  rendus,  t.  CM,  p.  7K5,  i^  nov.  1890. 
(•)  La  Lumière  électrique,  i(i  mai  iHqi. 
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liques  agglomérées  par  la  fusion  d'une  substance  isolante,  verres  pla- 
tines, argentés,  lames  de  verre  recouvertes  de  feuilles  métalliques 
très  minces,  charbon  à  lumière  Oorréi  sélénium  recuit,  etc.  Ce  sont 
des  substances  formées  de  particules  conductrices  interrompues  par  un 
milieu  isolant.  Parmi  ces  différents  corps,  ceux  avec  lesquels  les  varia- 
tions de  conductibilité  se  manifestent  le  plus  aisément  sont  les  poudres 
et  limailles  métalliques.  Le  passage  de  la  poudre  à  travers  des  tamis 
permet  d'employer  des  grains  de  grosseurs  déterminées.  Les  limailles 
d'aluminium  et  d'antimoine  qui  ont  servi  dans  un  grand  nombre  d'essais 
avaient  des  grains  compris  entre  o™",7  et  o"™,8.  On  peut  s'adresser  à  des 
particules  beaucoup  plus  fines,  telles  que  celles  de  métaux  réduits  ou  por- 
phyrisés,  ou  beaucoup  plus  grosses,  telles  que  des  grains  de  plomb  de 
!*"<"  de  diamètre.  Comme  la  pression,  de  son  côté,  produit  un  accroisse- 
ment notable  de  conductibilité,  il  est  avantageux,  pour  agir  sur  certaines 
substances  extrêmement  résistantes,  d'as<^ocier  l'action  de  la  pression  et 
de  Tinfluence  électrique  ('). 

En  limitant  la  longueur  de  la  colonne  et  exerçant  sur  la  poudre  une 
pression  à  l'aide  de  poids  graduellement  croissants,  on  arrive  souvent  assez 
vite  au  point  ou  rinduence  électrique  peut  s'exercer  ('). 

Les  résultats  sont  analogues  quand  on  substitue  divers  diélectriques  à 
l'air  interposé  entre  les  particules  de  la  poussière  métallique.  Plusieurs 
des  substances  employées  ont  une  consistance  pâteuse  :  tels  sont  des  mé- 
langes d'huile  de  colza  et  de  limaille  de  fer  ou  d'antimoine,  d'essence  de 
térébenthine  et  de  limaille  de  fer;  d'autres  sont  solides  (>)  : 

Mélanges  de  poudres  conductrices  et  isolantes  contenus  dans  un  tube 
d'ébonite  et  soumis  parfois  à  d'énergiques  pressions;  mélanges  solidifiés 
par  fusion  de  conducteurs  et  d'isolants  pulvérisés  formant  des  plaques  ou 
des  cylindres  et  offrant  souvent  la  compacité  et  la  dureté  du  marbre 
(métaux  avec  soufre,  résine,  baumes,  ozokérite,  cires,  etc.)  (^). 

III.  L'e£fet  à  distance  des  étincelles  électriques  sur  un  tube  à 
limaille  se  rattache  à  un  phénomène  général.  —  Le  passage  d'un 
courant  de  haute  tension,  continu  ou  induit,  peut  accroître  la  con- 
ductibilité d'une  limaille  métallique  dans  une  forte  proportion; 
parfois  la  résistance  décroît  de  plusieurs  millions  d'ohms  à  quelques  ohms. 

Pour  observer  ce  phénomène,  tantôt  on  relie  la  colonne  de  limaille  aux 
deux  pôles  d'une  pile  de  5o,  ioo  et  200  volts,  pendant  un  temps  qui  varie 
de  quelques  secondes  à  une  minute,  tantôt  on  fait  passer  dans  cette  co- 
lonne des  courants  induits  ou  des  décharges  de  condensateurs,  tantôt  on 
fait  simplement  fonctionner  dans  le  voisinage  une  machine  de  Hoitz, 


(  ')  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique,  avril  iSyi 

(')  Lumière  électrique,  a6  mai  1H91. 

{ *)  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  90,  13  janvier  1891. 

(^)  Comptes  rendus,  t.  CWIIl,  p.  i4S,  12  février  1894* 
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ou  mieux  on  place  à  proximité  un  conducteur  parcouru  par  ]e4  cou* 
rants  oscillatoires  d'une  décharge  de  condensateur....  On  sait  que  le« 
courants  oscillatoires  très  rapides,  produits  dans  la  décharge  des  con- 
densateurs,  donnent  lieu,  à  distance,  à  des  effets  d*induction  de  grande 
puissance.  Des  courants  induits  très  actifs  traversent  alors  la  poadrr 
métallique  (>). 

Les  courants  d^nduction  de  grande  force  électromotrice  qni 
traversent  le  circuit  d'un  tube  à  limaille  au  moment  de  la  pro- 
duction d'une  étincelle  dans  le  voisinage  sont  Teflet  des  oscil- 
lations ou  vibrations  électriques  qui  accompagnent  Télincelle  od« 
comme  on  dit  actuellement,  l'eflet  du  rayonnement  électrique  At 
Tétincelle.  Le  tube  à  limaille  se  montre  de  cette  façon  sensible  k 
ce  rayonnement,  c'est  pour  cela  qu'on  l'a  appelé  œil  électrique. 

Pour  reconnaître  l'eflet  des  courants  de  tension  croissante,  î) 
est  intéressant  de  conduire  les  expériences  de  la  façon  suivante  : 
Étant  donné  un  tube  à  limaille  (contenant,  par  exemple,  une  li- 
maille de  maillechort  ou  d'un  alliage  d'or  et  de  cuivre)  dont  le 
circuit  est  complété  par  un  galvanomètre  sensible  et  un  élément 
de  pile  de  faible  force  électromotrice,  on  règle  la  pression  de  la 
limaille  de  telle  façon  que  sa  résistance  soit  très  considérable  et 
que  le  galvanomètre  soit  à  peine  dévié.  On  isole  alors  le  tube  i 
limaille  de  son  circuit  et  l'on  y  fait  passer  pendant  un  instant  le 
courant  d'une  pile  de  25  volts  (moins  ou  plus  suivant  la  conducti- 
bilité initiale  de  la  limaille),  la  résistance  du  tube  diminue,  car,  si 
on  la  rétablit  maintenant  dans  son  circuit  primitif,  la  déviation 
du  galvanomètre  est  accrue.  On  recommence  avec  une  pile  de 
5o  volts,  puis  de  loo  volts,  et  l'on  constate,  après  chaque  opé- 
ration, une  augmentation  de  la  déviation,  dès  que  le  tube  est  ré- 
tabli dans  son  circuit.  Pour  bien  montrer  qu'il  s'agit  là  d*une 
poussée  due  à  la  force  électromotrice  mise  en  jeu,  on  a  eu  soin 
d'intercaler  dans  le  circuit  de  la  pile  de  haute  tension  une  rési^ 
tance  liquide  de  plusieurs  millions  d'ohms  qui  ne  permet  pas  à 
l'intensité  de  devenir  appréciable,  alors  que  la  limaille  est  de- 
venue conductrice.  Ajant  exercé  sur  la  limaille  des  poussées  avec 
des  piles  de  5o  et  lOO  volts,  on  pourrait  accroître  Teflet  en  aug* 
mentant  encore  le  nombre  des  éléments  et  arriver  ainsi  peu  a  peu 


(')  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique»  •rrit  1891 
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à  la  limilc  extrême  de  la  diminution  de  résistance,  mais  il  est  plus 
instructif  de  faire  éclatera  distance  une  étincelle  de  condensateur 
ou  de  bobine  d'induction  (entre  les  boules  d'un  excitateur);  on 
voit  alors,  pour  une  distance  convenable,  l'action  exercée  par 
l'étincelle  être  la  même  que  celle  d'une  pile  de  200,  3oo,  4<^<^  volts. 
L'effet  de  l'étincelle  est  progressif,  à  mesure  que  la  distance 
diminue.  Enfin,  l'eflet  est  incomparablement  plus  vif  si  les  cou- 
rants de  décharge,  au  lieu  d'agir  à  distance,  parcourent  le  circuit 
lui-même.  Il  suffit  de  toucher  un  point  du  circuit  de  la  limaille 
avec  l'une  des  armatures  d'une  bouteille  de  Lejde  très  faible- 
ment chargée.  L'action  est  considérable  avec  des  étincelles  à 
peine  visibles.  On  agit  de  même  en  touchant  un  des  points  du 
circuit  avec  l'un  des  fils  induits  d'une  très  petite  bobine  d'in- 
duction en  activité.  On  complète  ainsi  l'action  des  étincelles  à 
distance  et  Ton  atteint  le  maximum  de  conductibilité. 

Toutes  les  limailles  ne  sont  pas  susceptibles  de  présenter  cette 
régularité  d'accroissement  de  conductibilité.  Avec  une  oxydation 
importante  des  grains,  il  sera  nécessaire  pour  obtenir  un  premier 
effet  d'atteindre  une  grande  force  électromotrice  et  l'on  parvient 
alors  quelquefois  presque  d'emblée  au  maximum  de  conductibilité. 
Toutefois  l'accroissement  progressif  se  constate  dans  la  majorité 
des  cas,  soit  avec  des  limailles  métalliques,  soit  avec  des  mélanges 
solidifiés  par  fusion  de  conducteurs  et  d'isolants  pulvérisés. 

Comme  il  s'agit  surtout  d'une  poussée  due  à  la  force  électro- 
motrice,  les  circonstances  qui  exaltent  les  forces  électromotrices 
d'induction  en  réduisant  la  durée  de  leur  production  seront  parti- 
culièrement favorables.  C'est  la  raison  de  l'efficacité  spéciale  des 
courants  oscillatoires  de  la  décharge  des  condensateurs;  ces  cou- 
rants, en  raison  de  leur  variation  extraordinairement  brusque  et 
de  leur  périodicité,  donnent  lieu,  même  dans  des  circuits  éloignés, 
à  des  effets  d'induction  très  puissants.  On  préférera  comme  sources 
d'étincelles  :  les  radiateurs  de  Hertz,  de  Righi,  de  Lodge  et,  en 
général,  tous  les  radiateurs  qui  augmentent  la  fréquence  du  rayon- 
nement électrique. 

rv.  Distance  mit'ginnitn  de  l'action  des  étincelles.  —  Dans  certains 
cas  de  conductibilité  spéciale,  raccroissement  de  conductibilité  a  pu  être 
constatée  de  grandes  distances  (*). 

(*)  Lumière  électrique,  16  mai  1891. 
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Souvent  ces  distances  n'avaient  pas  été  mesurées,  en  taui  cas, 
elles  n'avaient  pas  dépassé  4o*°.  Quand  Marconi  eut  réalisé  avec 
succès  ses  essais  de  télégraphie  sans  fil,  la  question  de  la  distance 
devint  Tobjel  de  nombreuses  recherches.  Branlj  trouva  que,  sur 
des  limailles  très  sensibles,  Tétincelle  qui  jaillissait  dans  Thuilt* 
entre  les  deux  boules  d'un  excitateur  de  Righi,  animé  par  une 
bobine  moyenne  de  Ruhmkorff(dile  de  20*^"  d'étincelle),  pouvait 
déterminer  à  i  :io™  et  môme  1 5o"*  dans  l'air  un  accroissement  di* 
conductibilité  susceptible  de  faire  fonctionner  une  sonnerie  placé' 
dans  le  circuit  du  tube  à  limaille.  Cela  veut  dire  que,  mal^rré  L 
grande  dissémination  du  rayonnement  électrique  à  celte  disi^nre. 
les  courants  induits  que  ce  rayonnement  suscitait  dans  les  lils  du 
circuit  de  la  limaille  exerçaient  une  poussée  assez  forte  pour  U 
rendre  conductrice.  Comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  augmente 
l'eflet  en  faisant  agir  à  dislance  sur  la  limaille  une  tige  parcourue 
par  les  courants  oscillatoires  d'une  décharge.  La  dislance  (Inaction 
sera  très  accrue  si,  comme  l'ont  fait  Popofll  et  Marconi,  on  dispose 
en  regard  deux  tiges  parallèles  communiquant  Tune  avec  Tuu  dn^ 
pôles  du  radiateur  et  l'autre  avec  le  circuit  du  tube.  Nous  entrons 
ici  dans  l'application  du  tube  à  limaille  à  la  réception  des  signaui 
de  la  télégraphie  hertzienne  sans  (il,  question  étrangère  à  Tobjei 
de  ce  Rapport. 

V.  L'action  de  l'étincelle  sur  un  tube  à  limaille  se  produit-elle 
à  travers  tous  les  obstacles?  —  Les  actions  électriques  ne  produi^rDi 
pas  (Je  variations  de  conductibilité  «>ur  une  substance  enfermée  lian*  uof 
enceinte  métaliique  entièrement  close.  La  démonstration  peut  fe  faire  é 
circuit  ou>ort  ou  à  circuit  fermé  (circuit  du  tube  à  limaille;.  Si  elle  *e 
fait  à  circuit  fermé,  le  circuit  doit  être  contenu  tout  entier  dan*^  renceiolf 
métallique  ('). 

Dans  de  nouvelles  recherches  effectuées  en  mai  i8i)i  a\rc  une 
enceinte  métallique  d^une  grande  capacité,  un  pontdeWiieatstoQC 
étant  enfermé  dans  Tenceinte  avec  un  élément  Daniell,  la  »ub- 
stance  sensible  et  un  galvanomètre  délicat,  Branly  {Lumirnr  eler- 
irique/^u'in  1891)3  cru  voir  à  ce  moment  que  les  paroi»  métallique^ 
derenccintc  n*annulaient  pas  entièrement  à  rinlérieuri^eflrel  d'étin- 
celles puissantes  et  qu'une  double  enceinte  métallique  paraissait 


(*)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique,  m\t\\  i^i 
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nécessaire  pour  supprimer  tuul  cfTct  (]^lne  façon  absolue.  Notons 
en  passantquc  le  détail  des  essais  qui  se  rapportent  à  cette  démon- 
stration meltait  en  évidence  l'action  exercée  sur  la  conductibilité 
d'un  tube  à  limaille  par  les  fils  de  son  circuit,  car  il  suffisait  qu'il 
sortît  de  l'enceinte  une  petite  longueur  de  fil  pour  qu'il  y  eût 
accroissement  de  conductibilité  de  la  limaille,  pourvu  que  le  fil 
ne  fût  pus  en  communication  mélallique  avec  l'enceinte.  Dans  son 
remarquable  Mémoire  sur  les  radiations  hertziennes,  le  professeur 
Bose  trouve,  en  1893,  qu'une  double  enveloppe  métallique  n'est 
même  pas  toujours  suffisante.  Il  s'élevait  donc  un  doute.  Des  ex- 
périences publiées  par  Branly,  dans  les  Comptes  rendus  de 
l'Académie  des  Sciences,  en  juillet  1898,  ont  définitivement 
établi  qu'une  enveloppe  métallique,  même  extrêmement  mince 
(feuille  dVtain  d'une  épaisseur  inférieure  à  8  millièmes  de  milli- 
mètre) interceptait  complètement  sur  un  tube  à  limaille  l'action 
d'étincelles  très  actives,  si  V enveloppe  est  hermétiquement  close. 
il  suffit  même  d'une  enceinte  en  toile  métallique  serrée.  On  voit 
dans  le  même  travail  que,  si  la  ligne  des  étincelles  actives  est 
horizonlale,  des  fentes  verticales  pratiquées  dans  l'enceinlc  offrent 
aux  ondes  électriques  un  passage  beaucoup  plus  facile  que  des 
feules  horizontales.  Tandis  que  du  sable  sec,  une  pierre  sèche  sans 
fente  n'opposent  pas  plus  d'obstacle  que  l'air,  le  ciment  humide 
forme  écran  (Branly  et  Le  Bon),  enfin  les  liquides  conducteurs  et, 
en  particulier,  l'eau  de  mer  interceptent  tout  effet  sous  une  épais- 
seur de  quelques  centimètres  (  '  ). 

VI.  Persistance  de  la  conductibilité.  Retour  à  la  résistance.  — 

Qu'il  s'agisse  d'une  limaille  métallique  no\êc  dans  Tair  ou  dans  un  autre 
diéleotriquef  que  la  variation  de  conductibilité  soit  considérable  ou  très 
petite,  reiïet  est  persistant....  Cette  conductibilité  subsiste  après  l'action 
électrique,  non  seulement  pour  des  courants  de  grande  force  électromo- 
trice, mais  aussi  pour  les  courants  thermo-électriques  les  plus  faibles.... 

Avec  une  rapidité  qui  varie  suivant  l'intensité  de  l'eiTct  produit  et  la 
nature  de  la  substance,  en  un  tem|)s  qui  varie  entre  quelques  secondes  et 
quelques  jours,  le  milieu  isolant  reprend  graduellement  ses  propriétés  et 
^accroi^^ement  de  conductibilité  disparaît. 

Certaines  circonstances  physiques  peuvent  huter  singulièrement  le 
retour,  particulièrement  le  choc.  Quand  il  s'agit  d'une  poudre  métallique, 
plus  ou  moins  conductrice,  placée  dans  un  circuit  traversé  par  un  courant, 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXXIX,  p.  672,  3o  oci.  if>yy. 
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le  choc  augmente  en  général  la  résistance  (avant  toute  action  électriqoe  >. 
Ici|  après  Tinfluence  électrique,  le  choc  produit  le  retour  à  la  ré«istaD<:^ 
primitive.  Les  trépidations  de  la  rue,  la  marche  dans  une  salle  voisine, 
l'éhranlcment  d'un  mur  à  distance  suffisent  quand  l'action  a  élé  faible:  an 
contraire,  si  l'action  a  été  forte,  il  faudra  des  chocs  violents,  des  coup^de 
marteau  sur  la  table  qui  sert  de  support,  même  avec  les  poudres  métalli- 
ques. C'est  avec  les  poudres  métalliques  que  l'efTet  du  choc  se  manifeste 
le  mieux;  toutefois,  le  retour  par  le  choc  se  produit  encore  aisément  a%ec 
la  plupart  des  substances  solides.  Une  élévation  de  température  rétablit 
aussi  la  résistance  (>). 

Il  convient  d^nsister  sur  Faction  du  choc  et  de  noter  ses  diffé- 
rents effets.  Comme  cela  été  indiqué  dans  Textrait  précédent: 
avant  toute  action  électrique  autre  que  celle  delà  faible  force  êiec* 
tromotricedu  circuit  de  la  limaille,  un  choc  augmente  la  résistance. 
Après  une  action  électrique  telle  que  celle  d^une  étincelle  à  dis- 
tance qui  a  déterminé  une  diminution  de  résistance,  un  choc  réta- 
blit la  résistance  et,  s'il  est  très  fort,  il  donne  lieu  à  une  résistance 
(Supérieure  à  la  résistance  qui  précédait  l'action  électrique.  En6D. 
en  réglant  le  choc,  on  peut  Tutiliser  pour  augmenter  la  sensibilité 
du  tube.  Le  maximum  de  sensibilité  correspond  à  une  légère 
conductibilité  du  tube  à  limaille. 

Après  une  vive  action  électrique,  la  retour  ayant  été  obtenu  par  unchor 
et  l'aiguille  du  galvanomètre  placé  dans  le  circuit  ayant  regagné  sa  posi- 
tion d'équilibre,  le  retour  à  la  résistance  primitive  n'est  pas  en  général 
complet;  en  effet,  la  substance  étudiée  accuse  d'ordinaire  une  sensibilité 
plus  grande  aux  actions  électriques,  et  une  influence  électrique  faible  qai 
était  primitivement  sans  action  est  maintenant  efficace  (*). 

Le  retour  par  le  choc  n'a  pas  lieu  si  la  cause  productrice  de  li 
conductibilité  continue  à  agir;  ajoutons  que  le  retour  par  le  choc 
se  produit  mieux  à  circuit  ouvert  qu'à  circuit  fermé,  quand  la 
force  électromotrice  du  circuit  du  tube  n'est  pas  1res  faible,  car 
cette  force  électromotrice  tend  elle-même  à  produire  la  conducti- 
bilité. 

Avec  les  substances  solides  l'élévation  de  température  est  d*ao 
emploi  commode  pour  le  retour  à  la  résistance.  En  plongeant  U 
pastille  solide  dans  de  Teau  chauffée  à  4o^  on  rétablit  très  rapide- 
ment la  plus  grande  partie  de  la  résistance  primitive. 


(*)  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique,  avril  1891. 
(')  Lumière  électrique,  juin  1S91. 
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Le  retour  à  la  résislance  primitive,  soit  par  le  choc,  soit  par  la 
chaleur,  permet  de  rendre  intermittente  la  conductibilité  des  tubes 
à  limaille.  En  faisant  usage  de  dispositifs  appropriés,  cette  conduc- 
tibilité intermittente  rend  possible  Touverture  et  la  fermeture  à 
distance,  par  Taction  d'étincelles,  d'un  circuit  qui  renferme  un 
tube  à  limaille. 

VII.  Recherche  du  meilleur  tube  à  limaille.  —  En  raison 
des  applications  de  la  conductibilité  intermittente  des  tubes  à 
limaille;  on  s'est  beaucoup  préoccupé  de  trouver  le  métal  le 
plus  apte  à  fournir  des  appareils  très  sensibles  et  d'un  retour 
facile  par  le  choc. 

Si  l'on  n'y  prend  pas  garde,  un  même  métal  est  susceptible  de 
se  comporter  très  inégalement  avec  divers  expérimentateurs. 
Il  convient  en  eflet  d'abord  pour  établir  quelque  comparaison  de 
n'employer  que  des  limailles  tamisées  et  de  tenir  compte  de  l'âge 
de  la  limaille  si  elle  est  oxydable.  En  outre,  la  section  du  tube, 
le  diamètre  des  grains,  leur  tassement  doivent  être  en  rapport 
avec  la  conductibilité  du  métal;  enfin  la  force  électromotrice  du 
circuit  du  tube  à  limaille  joue  un  rôle  très  important,  car  cette 
force  électromotrice  exerce  elle-même  pour  faire  passer  le  cou- 
rant un  effort  d'autant  plus  efficace  qu'elle  est  plus  élevée.  C'est 
pour  avoir  négligé  ces  divers  éléments  et  n'avoir  pas  suffisamment 
varié  les  essais  effectués  avec  un  même  métal  que  plusieurs  phy- 
siciens ont  cru  pouvoir  avancer  que  certains  métaux,  tels  que  les 
métaux  inoxydables,  ne  se  prêtaient  pas  aux  variations  de  conduc* 
tibilité  aussi  bien  que  les  métaux  oxydables  et  qu'une  très  légère 
couche  d'oxyde  ou  de  sulfure  était  indispensable.  Assurément,  pour 
les  métaux  inoxydables,  les  conditions  d'emploi  pratique  sont 
moins  aisées  à  réaliser,  mais  ils  ne  se  distinguent  pas  des  autres 
dans  leur  allure  et  les  couches  d'oxydes  ou  de  sulfure  ne  sont  pas 
un  facteur  essentiel.  Toutes  ces  considérations  ont  été  exposées  à 
diverses  reprises  par  Branly  en  même  temps  qu'il  tirait  bon  parti 
de  métaux  jugés  très  mauvais  par  d'autres.  Il  n'y  a  pas  lieu  d'in- 
sister ici  sur  les  essais  sans  nombre  qui  visaient  la  recherche  du 
meilleur  métal,  car  leur  objet  principal  était  l'application  à  la  télé- 
graphie sans  fil.  Toutefois,  s'il  est  prudent  d'être  réservé  au  sujet 
de  la  préférence  accordée  par  tel  ou  tel  expérimentateur  à  certain 
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métal  ou  alliage  qu^'l  a  mieux  étudié,  il  faut  convenir  que  la  coo- 
slruclion  pratique  des  tubes  à  limaille  a  reçu  pour  l'application  à  la 
télégraphie  d'intéressants  perfectionnements  apportés  par  Lodge. 
Marconi,  Ducretet,  Gendron,  Tissot,  Blondel  et  Dobkéwilch. 

Au  point  de  vue  théorique^  les  principales  recherches  à  retenir 
sont  celles  du  professeur  Bose,  publiées  dans  VElectrician  du 
21  juillet  1899,  elles  constituent  une  étude  systématique  despro 
priétés  des  divers  métaux.  En  modifiant  la  pression  exercée  sur  la 
limaille  et  en  variant  avec  un  potentiomètre  la  force  électromotrice 
de  son  circuit,  il  est  parvenu  à  obtenir  des  appareils  sensibles  avec 
tous  les  métaux  usuels. 

Ajoutons,  pour  encourager  ceux  qui  hésiteraient  à  faire  un  essai, 
que  rajustement  immédiat  d'un  excellent  tube  à  limaille  n^offre au- 
cune difficulté.  On  introduit  dans  un  tube  de  verre  une  petite 
quantité  de  limaille  tamisée  (par  exemple  de  la  limaille  de  Tor 
des  monnaies,  ayant  le  grain  180-200  au  tamis)  entre  deux  tigt>> 
métalliques  qui  servent  d'électrodes  et  soutiennent  le  tube  de 
verre.  Par  de  légers  déplacements  on  règle  la  distance  des  électrodes 
jusqu'à  ce  que  le  tube  à  limaille  accuse  à  un  galvanomètre  sensihie 
intercalé  avec  lui  dans  le  circuit  d'un  élément  de  pile  une  trè> 
légère  conductibilité.  Par  un  léger  choc  on  rend  à  la  limaille  une 
résistance  qui  annule  la  déviation  du  galvanomètre.  Si  Ton  fait 
alors  agir  une  étincelle  à  distance,  la  diminution  de  résistance  est 
immédiatement  considérable.  On  provoque  le  retour  par  un  choc. 
Une  nouvelle  étincelle  agira  comme  la  première.  Les  électrode* 
métalliques  qui  portent  le  tube  sont  fixées  par  des  vis  sur  un 
support. 

VIII.  Diverses  formes  des  tubes  à  limaille.  —  Comme  nou^ 
l'avons  vu  dès  le  premier  paragraphe,  on  peut  emplover  d<^ 
limailles  de  diverses  grosseurs  de  diflerents  métaux  ou  alliage^, 
oxydables  ou  non  oxydables.  Drude  a  fait  usage  de  petites  \\^ 
en  fer,  Bose  de  spirales  plates  en  acier  disposées  parallèlement. 
Plus  récemment  Branly  a  employé,  soit  des  colonnes  de  bille* 
d'acier,  dont  les  diamètres  variaient  depuis  S"*"  jusqu'à  oo"*,  foit 
des  colonnes  de  billes  d'aluminium;  ces  colonnes  montraient  une 
sensibilité  comparable  à  celle  des  meilleurs  tubes  à  limaille.  Il 
forma  ensuite  des  colonnes  de  disques  de  4*"  àe  diamètre,  en  fer. 
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acier  ou  aluminium  superposés  comme  les  disques  d'une  pile  de 
Voila.  Ces  divers  systèmes  se  comportent  exactement  comme  les 
tubes  à  fine  limaille,  ils  éprouvent  des  variations  de  résistance 
brusques  et  croissantes  par  la  force  électromotricc  de  piles  de  25, 
5o,  loo  volts,  puis  par  Taclion  d^étincelles  électriques  à  distance; 
enfin  ils  retournent  par  un  choc  à  leur  résistance  initiale. 

Avec  les  colonnes  de  billes  ou  de  disques,  la  nature  du  métal 
joue  un  rôle  qui  ne  s'était  pas  révélé  avec  les  tubes  à  fine  limaille. 
Les  métaux  se  classent  en  deux  groupes  :  le  premier  comprend  le 
zinc,  le  cuivre,  Targenl,  le  laiton,  etc.;  dans  le  second  entrent  le  fer, 
Tacicr,  l'aluminium,  le  bismuth,  le  plomb,  IVtain,  etc.  Le  contact  de 
deux  disques  n'a  pas  de  résistance  appréciable  si  l'un  d'eux  appar- 
tient au  premier  groupe;  la  résistance  au  contact  est  importante 
s'il  s'agit  de  deux  disques  du  deuxième  groupe  (*),  cette  résistance 
augmente  par  le  choc,  diminue  par  l'étincelle,  revient  par  le  choc. 

Il  existe  réellement  une  résistance  au  passage  entre  deux  surfaces  mé- 
talliques, au  moins  pour  certains  métaux  et  cette  résistance  peut  être 
considérable,  alors  même  que  les  surfaces  ont  été  bien  nettoyées,  bien 
polies;  qu'elles  sont  en  apparence  adhérentes  et  maintenues  en  contact 
par  pression.  Si  cette  résistance  n'a  pas  été  signalée  jusqu'ici,  c'est  qu'elle 
est  réellement  négligeable  avec  les  métaux  qui  composent  d'ordinaire  les 
circuits  électriques.  Il  en  est  tout  autrement  avec  d'autres  métaux,  nom- 
breux également,  qu'on  ne  peut  qualifier  de  rares,  mais  qui  n'entrent 
qu'exceptionnellement  dans  la  constitution  des  circuits:  aluminium,  plomb, 
fer,  bismuth,  étain,  etc.  ('). 

La  résistance  au  contact  de  deux  métaux,  déjà  importante  pour 
un  seul  contact  de  deux  disques  d'un  métal  du  deuxième  groupe, 
augmente  s'il  s'agit  du  contact  de  deux  métaux  différents  de  ce 
groupe;  elle  prend  une  valeur  considérable  quand  on  superpose 
un  certain  nombre  de  disques  et  surtout  de  disques  différents  al- 
ternés, par  exemple  des  disques  d'aluminium  et  de  plomb. 

Sans  insister  davantage  sur  l'étude  de  ces  particularités,  on  ne 
peut  s'empêcher  de  remarquer  que  si  les  premières  mesures  élec- 
triques avaient  été  effectuées  avec  les  métaux  du  deuxième  groupe. 


(*)  Comptes  rend  us  f  t.  C\X,  p.  869,  32  avril  1896,  et  Bulletin  de  la  Société 
internationale  des  Électriciens,  avril  1896. 
(')  Bulletin  de  la  Société  internationale  des  Électriciens,  avril  1896. 
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la  recherche  des  lois  du  courant  électrique  aurait  été  beaucoup 
plus  diflicile  et  leur  connaissance  aurait  pu  être  notablement 
retardée. 

IX.  Mécanisme  de  l'accroissement  de  conductibilité.  —  Branlv  a 
signalé  dès  le  début  les  interprétations  qu^on  pouvait  proposer. 

Des  mouvements  des  particules  métalliques  ne  peuvent  être  sapposrs 
dans  un  certain  nombre  de  ces  essais,  où  les  particules  d*une  couchr  ijr 
quelques  millimètres  d'épaisseur  étaient  fixées  dans  une  position  r^Utive 
nvariable  par  des  pressions  extrêmement  fortes,  etc.  D'ailleurs  les  me- 
langes  solides  avec  lesquels  les  mêmes  variations  de  conductibilitr  «r 
réalisent  semblent  exclure  tout  déplacement. 

Pour  expliquer  la  persistance  de  la  conductibilité  après  que  raction 
électrique  a  cessé,  on  pourrait  supposer  que  les  minces  couche:»  isolâmes. 
intercalées  entre  les  grains  conducteurs,  sont  perforées  par  le  passage  ér 
très  petites  étincelles  dont  le  trajet  se  tapisse  de  matière  conductrice  «a- 
traînée.  Si  l'on  admet  cette  explication,  il  conviendra  de  l'appliquer  *u\ 
courants  continus  aussi  bien  qu'aux  courants  induits  et  l'on  devra  en  con- 
clure que  ces  actions  mécaniques  peuvent  être  produites  par  des  pile% 
n'ayant  que  lo  et  20  volts  de  force  électromotrice  et  ne  donnant  au  drbat 
dans  la  substance  sensible,  qu'un  courant  d'une  intensité  extrèroemrQt 
faible  (<)• 

Des  deux  hypothèses  précédentes,  celle  du  passage  de  Ir^^ 
petites  étincelles  perçant  le  diélectrique  et  y  creusant  de  potit^ 
canaux  dont  les  parois  se  recouvrent  de  métal  pulvérisé  a  été  sou- 
tenue par  plusieurs  physiciens,  entre  autres  par  Fromme.  C<-< 
étincelles  sont  visibles  dans  bien  des  cas.  Autrefois,  llenrv  a\ait 
reconnu  la  grande  distance  à  laquelle  se  produisent  les  phénomènes 
d^induction  dus  à  une  décharge  de  bouteille  de  Leyde.  Depuis  les 
mémorables  expériences  de  Hertz,  on  a  souvent  observé,  dan^  le 
champ  des  radiations  hertziennes,  l'apparition  de  très  petites  étin- 
celles entre  deux  fragments  de  métal  très  rapprochés.  Ici,  aui 
points  de  contact  des  grains  de  limaille,  les  étincelles  sont  %u<r> 
quand  Taction  électrique  est  puissante,  Van  Gulik,  Arons,  Tomma* 
sina,  Malagoli,  etc.,  ont  insisté  sur  la  production  de  ces  étincelles 
et  sur  rétablissement  de  liaisons  conductrices  par  arrachement 
de  particules  aux  surfaces  en  regard.  Ces  étincelles  ne  sont-elles 
pas  particulières  aux  actions  puissantes,  pour  lesquelles  elles  con- 


(')  Bulletin  des  séances  de  la  Société  française  de  Physique ,  avril  1891 
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sliluent  un  plu-nomene  adililionnol,  est-ce  là  le  vrai  in(^cnnisine 
pour  les  aclions  faibles  ?  Faisons  une  com))araisoD  :  de  la  vue  des 
étincelles  (|ui  sillonnent  un  tube  étincelant,  lors  du  passage  d\in 
courant  de  décharge,  doit-on  conclure  à  la  production  crélincelle» 
dans  tout  conducteur  par  le  ])assage  d'un  courant  de  pile? 

La  première  hypothèse,  celle  du  déplacement  el  de?  Taligne- 
menl  des  particules,  a  eu  les  plus  nombreux  partisans.  I^e  pro- 
fesseur Loilgj*,  (pii  s'est  vivement  intéressé  à  ces  phénomènes,  a 
admis  que,  sous  les  dilTérenles  induences  électriques  qui  déter- 
minent la  conductibilité,  les  particules  métalliques  se  rapprochent 
et  prennent  une  cohésion  qui  assure  la  conductibilité.  Le  choc 
supprime  les  adhérences.  Lodge  a  donné  aux  tubes  à  limailles  le 
nom  de  colicrers.  Dans  de  belles  expériences,  publiées  dans  les 
dnnptcs  rendus  de  l^  Ara  lé  mie  des  Sciences  en  iHtjcj,  Tomma- 
sinu  a  confirmé  la  théorie  de  Lodgc  en  observant  des  mi)uvemenls 
des  grains  conducteurs  et  la  formation  de  chainelto  qui  réu- 
nissent les  électrodes.  Est-il  certain  cependant  que  ce  groupement 
n'est  pas  encore  un  phénomène  accessoire?13ranly  ne  s'est  pas  rangé 
ù  la  théorie  de  Lodge  el  il  a  substitué  au  terme  de  coherer,  qui  tra- 
duit une  explication  incertaine,  Texpression  de  ra  lioconduc- 
leur  qui  rappelle  la  propriété  la  plus  surprenante  des  substances 
discontinues,  cellp  de  devenir  conductrices  à  distance  par  le  rayon- 
nement électrique. 

Voici  quelques  faits  que  la  théorie  de  Lodge  ne  paraît  pas  ex- 
pliquer :  impossibilité  de  rétablissement  de  la  contiguïté  des 
grains  conducteurs  dans  les  solides  obtenus  par  fusion  d'isolants 
et  de  métaux  en  poudre  et  même  dans  les  mélanges  de  poudres 
isolantes  el  de  limailles,  soumis  à  de  fortes  pressions,  tels  que  les 
mélanges  de  fleur  de  soufre  et  de  limaille  d'aluminium,  parfois 
îivec  grande  prédominance  de  l'élément  isolant  (4  de  soufre  pour 
I  d'aluminium). 

Mélange  intime  de  i*  de  pl()mba«;ine  et  lo*  de  poudre  de  lycopode, 
forlrnifiit  comprime.  Mélange  de  u*  de  cuivre  porphyrisé  et  de  lo'  de 
poudre  de  I}co|»odc  (épaisseur  de  la  couche  conductrice  après  hi  compres- 
sion 'i'"'";  ('). 

De  quelle  façon  les  particules  conductrices  cheminent-elles  à 
travers  Tisolant  pour  s'alignei? 


(')  Comptes  rendus,  t.  CWIII,  p.  34^,  la  février  189J. 

C.  P.,  II.  aa 
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Quel  cliangcment  d'alignement  invoquera-l-on  dans  le  cas  d*iine 
colonne  de  lourdes  billes  d'acier,  dans  une  colonne  de  lar!;e< 
disques  de  fer  ou  d'aluminium?  Pourtant  ces  colonnes  coosii- 
tuent  des  radioconducteurs  au  même  titre  que  les  tubes  à  tioe 
limaille. 

Deux  hypothèses  paraissent  susceptibles  d*expliqucr  ces  phénomène^ 
i'  ou  l'isolant  interposé  entre  les  particules  conductrices  devient  conduc- 
teur par  l'action  passagère  d*un  courant  de  haut  potentiel  et  les  «li^fr* 
phénomènes  observes  caractérisent  la  conductibilité  de  l'isolant;  ^**  ou  bieo 
on  peut  regarder  comme  démontré  qu*il  n'est  pas  nécessaire  que  les  par- 
tieules  d'un  conducteur  soient  en  contact  pour  livrer  passade  à  un  couraDt 
électrique  même  faible  :  la  distance  pour  laquelle  la  conductibilité  per- 
sistante s'établit  dépend  d'un  rayon  d'activité  que  l'énergie  d'effets  rlec- 
triques  antérieurs  augmente  considérablement.  Dans  ce  cas,  l'isolani  'm.mi 
principalement  à  maintenir  un  certain  intervalle  entre  les  particules  •  '  '. 

X.  Radioconducteurs  à  un  seul  contact.  —  Les  tubes  a  li- 
maille et  leurs  variétés  comportent  un  grand  nombre  de  contacts; 
on  devait  s'attendre  à  réaliser  les  mêmes  phénomènes  avec  une 
seule  particule  isolante  comprise  entre  deux  électrodes  métalliques. 

Deux  tiges  cylindriques  de  cuivre  rouge  sont  o\ydées  dans  la  flammr 
d'un  bec  Bunsen,  puis  elles  sont  superposées  en  croi\,  char;;ée$  de  poiil« 
pour  éviter  les  variations  par  trépidations  et  reliées  respective  ment  aux 
bornes  d'une  branche  d'un  pont  de  VVheatstone.  I^  résistance  principale 
de  cette  branclie  réside  dans  les  deux  couches  d'oxyde  en  contact,  l  ni 
mesure  prise  au  hasard  parmi  un  grand  nombre  accusait  une  résistance  «l^ 
80000  ohms  avant  les  étincelles  d'une  machine  électrique  placée  à  d'if^unce 
cette  résistance  passa  à  7  ohms  après  les  étincelles. 

Un  effet  analogue  est  obtenu  en  superposant  deux  tiges  d'acier  o\\<J(-i« 
ou  une  tige  d'acier  et  une  tige  de  cuivre  toutes  deux  oxjdées.  On  |»' j* 
encore  poser,  sur  un  plan  de  cuivre,  un  cylindre  de  cuivre  â  tétc  hémi- 
sphérique oxydé  et  appliqué  par  son  poids.  Au  lieu  d'oxyder  les  ^uHiff* 
en  contact,  il  revient  au  même  de  les  recouvrir  d'une  très  mince  cou>'b' 
de  ré>iiie  (*  ). 

Lorsque  les  poiils  appliqués  sur  les  deux  tiges  disposées  en  croix  «m' 
faibles,  la  conductibilité  n'est  aisément  établie  que  si  les  couches  de  rr^m* 
sont  très  minces,  on  peut  leur  donner  une  plus  forte  épaisseur  m  I  •>() 
exerce  un  effort  de  plusieurs  kilogrammes  (  ^  ). 


(')  Comptas  rendus,  t.  CWIII,  p.  3^8,  13  février  iHg'i 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  90,  li  janvier  iKyi. 
(')  Lumière  électrique,  16  mai  iK<^i. 
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Avec  certaines  sabsUnces,  les  couches  intermédiaires  d^oxyde 
ou  de  résine  ne  sont  pas  nécessaires.  Tel  est  le  cas  d'une  pointe 
d^acicr  reposant  sur  un  plan  de  fer  ou  d'acier,  d'un  disque  ou 
d'une  pointe  d*aluminiuni  reposant  sur  du  bismuth,  de  deux 
disques  de  bismuth  et  d'aluminium,  de  deux  billes  d'acier,  etc., 
nous  retrouvons  les  phénomènes  qui  ont  conduit  plus  haut  aux 
colonnes  de  billes  ou  de  disques,  ainsi  que  la  division  des  métaux 
en  deux  classes  dont  l'une  seulement  offre  des  résistances  de 
contact. 

XI.  Application  des  radioconducteurs  à  l'étude  des  interfé- 
rences électriques.  —  Les  radioconducteurs  sont  actuellcifient  les 
révélateurs  les  plus  sensibles  des  ondes  électriques.  En  raison 
même  de  cette  sensibilité,  leur  usage  à  la  mesure  des  longueurs 
d*onde  par  l'observation  des  nœuds  dus  à  la  réflexion  a  présenté 
de  sérieuses  difficultés.  Il  a  fallu  réduire  leur  sensibilité  pour  leur 
faire  jouer  le  rôle  des  récepteurs  de  Hertz.  Lodge,  Le  Royer  et  van 
Berchemy  Bose  ont  réalisé  avec  des  tubes  à  limailles  des  mesures 
de  longueurs  d'onde.  Jusqu'ici,  les  tubes  à  limailles  n'ont  pas  été 
réglés  pour  répondre  à  des  radiations  de  fréquence  déterminée, 
mais  leur  sensibilité  à  des  courants  induits  de  très  haute  fréquence 
rend  leur  emploi  plus  général  que  celui  de  certains  révélateurs 
tels  que  la  patte  de  grenouille. 

XII.  Radioconducteurs  à  accroissement  de  résistance.  —  Dès 
1891,  Branlj  a  signalé  des  accroissements  de  résistance  (');  ils  sont 

jusqu'ici  plus  rares  que  les  diminutions.  Avec  un  certain  nombre 
de  limailles,  avec  des  verres  platinés,  des  accroissements  ont  été 
observés  pour  des  forces  éleciromotrices  très  élevées,  bien  supé- 
rieures à  celles  qui  déterminent  des  diminutions  ;  par  exemple  par 
contact  direct  avec  une  des  armatures  d'une  bouteille  de  Lejde 
chargée.  Avec  des  feuilles  d'or  très  minces  collées  sur  verre  et 
partiellement  usées  par  le  frottement,  avec  le  peroxyde  de  plomb 
on  ne  constate  aucune  diminution,  on  observe  immédiatement  un 
accroissement  de  résistance;  il  se  produit  soit  par  le  passage  d'un 
courant  de  piles,  soit  par  l'action  d'une  étincelle  électrique  à  dis- 
tance, l'accroissement  augmentant  par  la  force  électromotrice  mise 


(>)  Bulletin  des  téance»  de  la  Société  de  Physique,  avril  1891. 
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enjeu.  Sans  apporter  de  preuves,  plusieurs  physiciens  ont  altribu»^ 
aux  accroissements  de  résistance  une  origine  secondaire,  résult^ini 
de  ruptures  ou  de  modifications  chimiques.  La  dénomination  At 
radiocond licteurs  peut  s'ëlendre  aux  substances  qui  o firent  d»* 
accroissements  de  résistance,  puisqu'il  s'agit  encore  d'influen<*« 
exercée  par  un  rayonnement  électrique,  mais  l'exprc-^sion  df 
colleter  s  ne  peut  gut'îre  leur  convenir  puisqu'il  faudrait  song»'r  << 
un  écartement  plutôt  qu'à  un  rapprochement  des  molécule'*. 

XIII.  Historique.  —  La   brillante  application  à  la  tolégraplii'- 
sans   fil  que  Marconi    a  tirée  de  la  conductibilité  intermittent'' 
des  radiocond ucteurs  a  conduit  à  rechercher  des  faits  analo^'iii»- 
dans  les  Recueils  scientifiques  (*).  On  arrivera  certainement  à  «mi 
trouver  un   grand    nombre,  la  question    expérimentale  se   Irmi- 
vant  bien  cclaircie  et  permettant  d'interpréter  des  observai!  >n5 
que  l'on  a  du  négliger,  en  les  qualifiant  de  bizarres  parce  qu'cllt' 
étaient   embarrassantes.  A   l'appui    de   sa   théorie  des  coh:nT^, 
Lodgc  a   rappelé   des  observations  de  Guitard  en    i8jo  sur  U 
cohésion    des   poussières   dans   l'air    électrisé,    des    e\périen:e^ 
de  Lord  Rayleigli  en   iSjg  sur  les  modifications  d'un  jet  dea  i 
quand  on  approche  un  corps  électrisé.  Il  est  plus  logicjue  de  ralU- 
chcr  à  l'étude  des  radioconducte&rs  la  remarque  que  V^arîey  a  fji'«" 
en  1870  de  la  diminution  de  résistance  d'une  poudre  de  charbon 
quand  ou  augmente  la  force  électromotrice  du  courant  qui  y  \\à><e. 
En   i885,  Calzecchi-Onesti  avait  étudié  les  variations  de  la  coa- 
ductibilité  des  limailles  par  la  pression  et  discuté  avec  F.  Aii**r- 
bach  les  conditions  dépression  dans  lesquelles  une  limaille  métal* 
liqu&doit  être  placée  pour  présenter  le  maximum  de  conductibilil* 
par  un  courant  de  pile.  Il  observa  en  outre  une  diminution  notable 
de  la  résistance  des  limailles  métalliques  quand  on  v  dirige  le^ 
décharges  d'une  bobine  d'induction.  Réalisées  avec  des  di<po»itif« 
complexes,    les   expériences   de    Calzecchi-Ouesti   s*intcrprèu*nl 
acUiellcment  aisément,  mais  il  n'est  pas  douteux  qu'elles  fussent 
restées  ignorées  si  les  propriétés  des  tubes  à  limaille  n*a\ aient  fit 
trouvées  eu  1890  par  une  autre  voie  et  présentées  sous  une  forme 
qui  les  met  en  lumière. 


(')  Voir,  à  ce  sujet,  le  Chapitre  II  du  Rapport  de  M.  Rigbi,  p.  307  ci-de^^vv 

(C.-Ê.  G.) 
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LES  GAZ 


ENVISAGES 


COMME  DIÉLECTRIQUES, 

Par  É.  BOUTY, 

PUOFESSEin   A   I.A  FACULTE  DES  SCIENCES  DE  L*UXIVERSITK  DE  PARIS. 


A.  —  Mesures  du  pouvoir  diélectrique. 

\.  Au  point  de  vue  élecirique,  les  gaz  ont  d'abord  été  caracté- 
risés par  leur  propriété  isolante.  On  sait  que  Coulomb  nommait 
isolateurs  parfaits  ceux  qui  isolent  comme  Tair. 

Ce  n'est  cepeiidaul  pas  qu'il  considérât  l'air  comme  un  isolateur 
absolu.  «  L'air,  dit-il  ('),  peut  être  regardé  comme  composé  d'une 
infinité  d't'Iéments  en  partie  idioélectriques,  en  partie  conduc- 
teurs.... Chaque  molécule  de  Tair  qui  touche  un  corps  élcctrisé  se 
charge  de  réiectricilé  de  ce  corps  plus  ou  moins  rapidement,  sui- 
vant que  la  densité  électrique  du  corps  est  plus  ou  moins  grande 
et  que  Tair  est  plus  ou  moins  chargé  d'humidité  ou  de  parties 
conductrices  de  l'éleclricilé;  dés  Tinslant  qu'une  molécule  de  Tair 
est  chargée  d'éleclricilé,  elle  est  chassée  du  corps  élcctrisé  et 
remplacée  par  une  autre  qui  s'éleclrisc  et  est  chassée  à  son  tour; 
chacune  de  ces  molécules  emportant  une  partie  de  l'électricité  du 
corps  qu'elles  enveloppent,  la  densité  électrique  diminue  plus  ou 
moins  rapidement  suivant  Tétai  de  Tatmosphére.  » 


(')  CoiLOMB,  Sur  la  quantité  d'ciectricité  qu'un  corps  isolé  perd  dans  un 
temps  donné...  (Mômoirrs  de  V  Vcadémic  des  Science*»,  i7^5).  Voir  CMlIeclioa  de 
Mémoires  publics  par  la  Société  française  de  Physique,  t.  I,  p.  i4<^. 


-  342  -~ 

Les  expériences  récenles  ont  profondément  modifié  cette  ma- 
nière de  voir  de  Coulomb.  MM.  Warburg  ('),  Kahrwold  (*)  ODI 
prouvé  que  l'air  plus  ou  moins  humide,  mais  bien  dépouillé  de 
poussières,  isole  d\me  manière  à  peu  près  parfaite.  Il  serait  door 
impossible  de  communiquer  aux  molécules  mêmes  de  I*air.  par 
simple  contact  avec  un  conducteur  chargé,  une  charge  éleclriqu<* 
quelconque;  les  poussières  seules  joueraient  le  rôle  des  petiu 
conducteurs  envisagés  par  Coulomb. 

2.  On  n'a  d'abord  songé  à  établir  entre  les  corps  isolants  d*aulre 
distinction  que  celle  qui  résulterait  d^une  conductîvité  plus  ou 
moins  imparfaite  assignée  à  ces  corps.  Les  expériences  de  Civeo- 
dish  (')  tendant  à  les  difTérencier  comme  isolants  par  une  propri  -iv 
vraiment  spécifique  n'avaient  pas  été  publiés,  et  c'est  seulement 
en  1837  que  Faraday  (*)  introduisit  dans  la  Science  la  nolion 
nouvelle  de  pouvoir  inducteur  spécifique.  On  sait  que,  pour 
Faraday,  le  milieu  isolant,  considéré  jusque-là  comme  électrique- 
ment inerte,  joue  au  contraire  le  rôle  essentiel  et  véritablcmeot 
actif  dans  le  mécanisme  de  l'induction  électrostatique. 

Faraday  espéra  d'abord  que  les  gaz  fourniraient,  à  ce  point  Ai 
vue,  des  données  importantes,  peut-être  même  de  nature  à  révé- 
ler le  secret  de  ce  mécanisme.  Il  essaya,  mais  en  vain,  de  dlflt'- 
rencier  l'air  chaud  ou  froid,  dense  ou  rare,  sec  ou  humide,  au 
point  de  vue  de  son  pouvoir  inducteur  spécifique.  Il  compara  de 
même,  toujours  sans  succès,  jusqu'à  vingt  couples  de  gaz  qu'il 
choisit  parmi  ceux  dont  la  densité  ou  les  propriétés  chimique^ 
sont  les  plus  difierentes,  hydrogène,  azote,  acide  carbonique,  acide 
chlorhydrique,  ammoniaque,  etc. 

P'araday  (*)  suggère  bien  que  les  différences,  si  elles  existent, 
sont  peut-être  trop  faibles  pour  qu'il  ait  pu  les  manifester;  mat^ 
il  semble  qu'à  la  suite  de  tant  d'essais  infructeux,  il  inclinait  à 
considérer  tous  les  gaz  comme  ayant  un  même  pouvoir  inducteur 


(•)  Warboro,  Pogg.  Ann.y  t.  CXLV,  p.  578;  187a. 
OJNahrwold,  Wied.  Ann.,  t.  XXXI,  p.  448;  1887. 

('  )  The  researches  of  the  lion,  Henry  CavendUh,  F.  H.  S.^  pabltéc»  par  Mai- 
jvell  en  1K79.  Les  expérieoces  de  Cavcodifth  avaieol  été  réalisées  de  1771  k  r^<- 
(^)  Faraday,  Exp.  researches,  11*  série. 
(*)  Ibid.,  Il'  et  12'  séries. 
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sp<^cifiqiie,  de  même  qu^ils  onl,  par  exemple,  un  même  coefficienl 
de  dilatation. 

3.  Ce  n*est  que  lorsque  Maxwell,  à  la  faveur  des  hypothèses  sur 
lesquelles  repose  sa  théorie  électromagnétique  de  la  lumière,  eut 
établi,  entre  la  capacité  inductive  K  et  l'indice  /i,  la  célèbre  rela- 
tion 

qu'on  put  soupçonner  Tordre  de  grandeur  véritable  des  difTérences 
à  manifester.  On  sait  que,  dans  les  conditions  normales  de  tempé- 
rature et  de  pression,  Tindice  de  réfraction  d'un  gaz  ne  diffère  de 
Tunité  que  de  quelques  dix-millièmes;  il  en  sera  de  même  du  pou- 
voir inducteur  K  rapporté  à  celui  du  vide  pris  comme  unité. 

Il  est  donc  indispensable  de  pousser  la  précision  des  mesures 
notablement  au  delà  du  dix-millième,  et  il  faut  avoir  recours  aux 
appareils  de  mesure  les  plus  délicats.  De  plus,  les  causes  d^erreur 
qu'on  est  habitué  à  regarder  comme  négligeables  acquièrent  ici 
une  importance  considérable  et  risquent  de  masquer  complète- 
ment les  différences  qu'il  s'agit  de  mesurer. 

Il  y  avait,  vers  iS^S,  un  mérite  réel,  non  seulement  à  faire  des 
mesures  exactes  du  pouvoir  inducteur  spécifique,  ce  qui,  même 
aujourd'hui,  demeure  très  difficile  et  ce  que  fit  M.  Bollzmann  (*), 
mais  même  à  mettre  hors  de  doute,  comme  le  firent,  d'une  ma- 
nière tout  à  fait  indépendante,  MM.  Ayrton  et  Perry  (*),  en  1877, 
les  différences  que  les  gaz  présentent  sous  ce  rapport. 

4.  Les  mesures  effectuées  jusqu'ici  sont  en  petit  nombre.  Les 
méthodes  se  ressemblent  en  cela  qu'elles  comportent  toutes  une 
mesure  différentielle  et  une  mesure  absolue;  la  mesure  différen- 
tielle, toujours  très  délicate,  fixe  à  elle  seule  la  précision  du  résul- 
tat. Elle  consistera,  par  exemple,  à  déterminer  l'excès  de  charge 


(')  BoLTZMANX,  Experimen telle  Bestimmung  der  Dielectricitàtsconstante 
einiger  Gase  {Sitzungsherichte  der  Wiener  Ak.  der  Wiss,^  t.  LXXIX;  Pogg. 
Ann.f  t.  CLV,  p.  4<>3*»  '^7^)* 

(')  Ayrton  et  Pbrry,  Mémoire  lu  devant  la  Société  a&iaiique  du  Japon, 
iS  avril  i>*77.  Voir  au<)'»i  Gordon,  Traité  d* Électricité  et  de  Magnétisme,  t.  I, 
p.  307  de  la  traduction  française  de  M.  J.  Raynaud. 
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d'un  condensateur  à  air  à  la  pression  atmosphérique  par  rap|H»r' 
au  même  condensateur,  à  la  m<}me  diflrérence  de  potentiel,  <|iian  i 
la  pression  se  réduit  à  quelques  millimètres  de  mercure. 

La  mesure  absolue  à  efTecluer  serait  celle  de  la  charge  priiui- 
pale  ;  mais  celle-ci  étant  beaucoup  trop  grande  pour  pouvoir  «Mr.* 
mesurée  directement  sur  le  même  appareil  qui  sert  à  la  mesure  «lif- 
férentiellc,  on  se  rabat  sur  !a  mesure  d'une  petite  fraction  bii^n 
déterminée  de  celle  charge.  L'erreur  relative,  dans  celle  dernirrr 
mesiu'c,  est  négligeable  par  rapport  à  celle  dont  la  mesure  «lill»'- 
rentielle  est  nécessairement  afTeclée. 

Les  divers  expérimentateurs  se  séparent  par  le  choix,  de  rapf«a- 
reil  de  mesure,  éleclroslalique  ou  électromagnétique,  par  la  ni»*- 
ihode  de  comparaison  employée,  enfin  parle  mode  de  suhdi\i«i«»ti 
mis  en  œuvre  dans  la  mesure  absolue. 

Tandis  que  M.  Bollzmann  ('),  en  iS^a,  faisait  u^age  d'nn 
électrouH'tre,  M.  Klemencic  (-),  dix  ans  plus  lard,  cmplovail  ini 
galvanomètre.  Le  premier  de  ces  savants  donnait  à  son  condrn>J- 
leur  une  capacité  relativement  faible,  mais  il  devait  inlrotluin* 
entre  les  plateaux  une  diflTérence  de  |^otenliel  considérjhie  «•! 
obtenir  un  isolement  des  plus  parfaits.  Le  second,  usant  d*un  con- 
densa leur  à  large  surface  el  portant  à  60  au  moins,  par  secoii'l»'. 
le  nond)re  de  décharges  de  ce  condensateur  à  travers  le  galvaiu»- 
mètre,  pouvait  se  contenter  d'un  isolement  moindre  el  recourir  1 
des  dilTérences  de  |)otenuel  moins  élevées. 

o.  Pour  efTcîettier  la  mesure  difTérentielle,  M.  Boitzmann  rliar- 
geait  son  condensateur  par  3oo  éléments  Datiiell  à  grande  ré-i*- 
lance,  et  il  déterminait  la  déviation  do  réiectromètre  (juaml,  apn* 
avoir  mis  en  communication  avec  un  couple  de  quadrant^  Tunil''* 
plateaux  primitivement  en  communication  avec  le  sol,  el  désorinj»"* 
isolé,  il  faisait  un  vide  partiel  dans  le  condensateur.  L'erreur  nl.»- 
live  d'une  mesure  isolée  de  cette  e>péee  pouNail  au  plus  atleiii'h* 
un  dixième. 


(')   floLIZMANX,  /or.  cit. 

(  •  )  txLKMKNi'u  ,  /\r/>crimenlale  l'ntersuchtin^  iibcrdie  Oielertrin'ttMttcùft't'intf 
eim'urr  (ia\r  té  m/  /htmp/c  {  Sitzungsùer  r/tte  cier  IViener  Ak.  c/^r  M  "» - 
l.  \i'Af  I''  7'  •  •  »'^^'>). 


Pour  faire  la  mesure  absolue,  M.  Bollzmann  laissait  renlrcr  l'air 
dans  le  condensaleiir,  ce  qui  ramenail  réleclroiiu'lre  au  zéro.  Il 
ajoutait  alorsunDaniell  déplus,  (léterminail  la  déviai  ion  de  rt'lectro- 
mètre  provoquée  parcelle  addil ion  et  multipliail  le  n'suilïil  par  3oo. 
Les  précautions  prises  pour  obtenir  l'idenlilé  des  éb'meiils  Daniell 
et  la  courte  durée  d'une  mesure  complète  (cin(|  minutes  environ) 
garalltis^aicul  suraLondîimmenl  r<"xaclitude  du  ractcur  de  réduc- 
tion. 

Le  condensateur  de  M.  Bollzmann  était  essentiellement  formé 
de  deux  plateaux  de  5™"*  d'épaisseur  et  de  iGo*"™  de  diamrlre, 
distants  seulement  de  i"*"  et  isolés  par  des  supports  extérieurs  de 
gomme  laque  avec  une  telle  perfection  que,  le  champ  étant  de 
io,]7  unités  C.  G.  S.  éleclrostaliques,  le  condensateur  ne  perdait,  en 
quatorze  heures,  que  la  -j^^^  partie  de  sa  charge.  La  grande  épais- 
seur des  plateaux  prévenait  toute  déformation  appréciable,  et  par 
suite  loute  variation  accidentelle  de  la  capacité  par  reiTet  de  la 
variation  rapide  de  la  pression  au  sein  du  condensateur,  et  de  la 
varialion  de  température  qui  en  résulte.  On  s'était  assuré  que  le 
frottement  de  Tair  était  sans  effet  électrique. 

6.  M.  RIemencic  faisait  usage  d'une  vingtaine  d'éléments  Bunsen 
et  compensait,  sur  un  galvanomètre  diflerenliel,  l'eflTet  des  dé- 
charges répétées  de  son  condensateur,  à  l'aide  d'un  courant  con- 
stant. 

Le  réglage  obtenu,  la  mesure  difTéreniielle  consiste  à  observer  la 
déviation  du  galvanomètre  quand  on  fait  seulement  varier  la 
pression  au  sein  du  condensateur.  L'erreur  d'une  mesure  isolée 
pouvait  atteindre  ~j  ou  jjj. 

La  mesftre  absolue  consiste  à  observer  la  déviation  du  galvano- 
mètre, en  dehors  de  loute  compensation,  par  l'efTet  d'une  fraction 
connue  du  courant  constant  primitif.  On  détermine  aisément  celle 
fraction  par  l'emploi  d'un  shuni,  ou  de  dispositions  équivalentes 
faciles  à  imaginer  et  à  régler,  au  degré  de  préci>ion,  assez  peu 
éle\é,  qu'il  est  nécessaire  d'oblenir.  Le  condensateur  comprenait 
3o  plateaux  superposés  de  5™"*  d'épaisseur  et  de  u.V",  j6  de  dia- 
mètre, isolés  par  des  raies  d'ébonile,  distants  de  moins  de  i""  et 
communiquant  entre  eux  de  deux  en  deux.  Le  champ  était  infé- 
rieur à  une  unité  C.  G.  S.  électrostatique. 
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7.  11  nous  suffira  de  signaler  que  MM.  Ayrlon  et  Perry  (•)<!' uof 
part,  M.  Lebedef  (^)  de  l'autre,  ont  eu  recours  à  des  mHhodcr 
électromélriques  de  comparaison  de  capacité,  comportant  I*u$age. 
non  plus  d^un  condensateur  unique,  comme  dans  les  expériences 
de  MM.  Boltzmann  et  Klemencic,  mais  de  deux  condensalear>. 
Tun  fixe,  Tautre  variable.  Les  limites  de  cette  étude  ne  nous  peN 
mettent  d'entrer  dans  aucun  détail  sur  ces  méthodes,  pour  les- 
quelles nous  renverrons  le  lecteur  aux  Mémoires  originaux. 

8.  MM.  Boltzmann  et  Klemencic  ont  commencé  par  s'assurer 
que,  pour  un  même  gaz,  K  —  i  varie  proportionnellement  à  là 
pression,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre  si  la  relation  de  Max^trli 
est  applicable;  puisque  d'une  part 

et  que  d'autre  part  on  a,  pour  les  gaz,  la  relation  bien  connue 

71'— I 

— i —  =  consl. 
a 

Leurs  mesures,  parfaitement  concordantes,  demeureront  cUs- 
siques.  Elles  paraissent  destinées  à  servir  de  base,  longtemps 
encore,  à  Tétude  du  pouvoir  inducteur  spécifique  des  gaz. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  par  ces  exp-^ri 
mentateurs.  Il  donne  les  valeurs  de  K  pour  la  température  de  o 
et  la  pression  de  760™'"  de  mercure.  En  réalité,  les  expérience*  oni 
élé  faites  à  des  pressions  variables  et  à  des  températures  toujours 
voisines  de  i5".  On  a  admis,  pour  la  réduction,  que  la  relation 

K  -I 

— -—  =  const., 

vérifiée  directement  pour  les  variations  de  la  densité  résuiunt  d^ 
là  pression,  s'applique  aussi  aux  variations  qui  proviennent  de  !•> 
température. 

Les  dernières  colonnes  du  Tableau  donnent  ^/K  et  n;  elles si>oJ 
destinées  à  permettre  le  contrôle  de  la  relation  théorique  ^^ 
Maxwell. 


(')  Ayrton  ei  Perr%,  loc.  cil, 

(2)  p.  LEBR[)nF,  Ueber  Afessungen  der  Dieieciricilàtsconsianic  der  Ùx^ff* 
und  ùber  die  Afossoiti-Clausius'sche  Théorie  der  Dieiectrica  {H'icd.  j^»"  ■ 
t.  XLIV,  p,  2SS;  iSyi). 
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Gaz 
ou 
vapeurs. 

\ir 

IIy<lro^ône 

Acide  carbonique. 
Oxyde  de  carbone. 
Protoxyde  d'azote. 

Kibvicne ... 

(«az  des  marais.. . 
Acide  sulfureux... 

Chlorure  dï-ihyle. 
Bromure  dVlhyle . 
Kther 


K. 


K. 


Boitzroann.      Klemencic.        BoUziDann.       Klemencic. 


I ,  oo<)  190 
I ,000264 
1,000946 
1 ,000690 
1,000994 
1 ,001  3l2 
1,000944 


» 

M 


i,ooo5S6 
1 ,00026$ 
1,000985 
I  ,ooo69'> 
1 ,001 i58 
1 ,001 456 
I ,000953 
1,00290 

I  ,oi552 
I  ,oi546 
1,00747 


1 ,00029) 

1, 000  132 

1 ,000473 
1,000345 

1,000497 

I ,000 656 
1 ,000472 

» 


u 

1» 
» 


1  ,000293 

I  ,ooot3-Ji 
1 ,00049^ 
1 ,000347 
1,000579 
1,000729 
1,000476 

!,001 4^0 

1,00776 
1,00773 
1,001  537 


n. 

Mascart- 

1, 0002957 
1,0001387 
I ,ooo335o 
i,ooo335o 
1 ,ooo5i5i 
I ,000720 
1,000442 
1,001478 

1 ,001  174 
I ,0012x8 
i  ,001537 


L*accorcl,  on  le  voit,  esl aussi  salisfaisant  que  possible,  eu  égard 
à  l^ordre  de  grandeur  des  erreurs  expérimentales,  sauf  loulcfois 
pour  les  vapeurs  de  chlorure  et  de  bromure  d'élhyle  et  pour  la 
vapeur  d'étlier.  Pour  ces  derniers  corps,  M.  Klemencic  trouve  des 
valeurs  de  y/K  très  supérieures  à  n,  mais  l'auteur  ne  décide  pas 
si  le  dcsacord  est  dans  la  nature  des  choses,  ou  s'il  doit  être  attri- 
bué eu  partie  à  une  trace  de  conductivité  que  posséderaient  ces 
vapeurs. 

9.  Les  expériences  de  M.  Lebedef  (*)  semblent  trancher   la 

question.  Elles  se  rapportent  aux  vapeurs  de  corps  en  général 

moins  volatils  que  les  précédents,  et  elles  ont  été  réalisées  à  la 

température  d'ébullition  de  Teau  ou  de  Talcool  amylique.  Voici 

les  résultats  : 

Vapeurs.  Température. 


Benzine 100 

Toluène 126 

0 

Kther 100 

Alcool  mélhylique 100 

Fornniate  de  méthvie 100 

Formiate  d'éthyle 100 

Acétate  de  méthyle loo 

Propionate  d'éthyie 120 

Kau 1 70 


K. 

I , 0027 
1 ,0043 
1 , 004  3 
i,oo57 
I ,oo65 
i,oo83 
I ,0068 
1,01  {o? 
1,001  ? 


(*)  P.  Lebeoep,  ioc.  cit. 
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Sauf  pour  la  benzine,  lous  ces  nombres  sont  très  sup<' rieurs  ^u 
carré  de  Tindice.  La  loi  de  Maxwell  ne  se  vérifie  donc  pas,  m  ;;r- 
néral,  pour  les  vapeurs  de  corps  peu  éloignés  de  leur  lempéralurv 
d'ébulliu'on. 

Les  liquides  correspondant  à  ces  vapeurs  sont  des  diélcclriqn»-- 
plus  ou  moins  conducteurs.  Les  mesures  de  leur  constanle  dirifi- 
trique,  rendues  indépendantes  de  leur  conduclivilc  par  KempItM 
des  plus  petites  durées  de  charge  (de  Tordre  du  niillirme  au  o'al- 
millicme  de  seconde)  quV»n  puisse  réaliser  par  des  înle^nIptcH^^ 
mécaniques,  donnent  des  nombres  considérés  liabiluellenict.i 
comme  corrects,  et  très  supérieurs  au  carré  de  Tindicc  du  lîqui<lf. 
On  peut  donc  conclure  que,  quand  la  loi  de  Maxwell  ne  se  vrntK- 
pas  pour  le  liquide,  elle  ne  se  vérifie  pas  non  plus  pour  la  \apciir. 

10.  Peut-on  tout  au  moins  trouver  une  relation  à  laqurll»* 
obéissent  à  la  fois  les  constantes  diélectriques  d'un  même  corp*. 
considéré  à  l'état  liquide  et  à  Tétat  de  vapeur?  On  ne  |)eul  î;iièî*' 
espérer  découvrir  une  relation  de  ce  genre,  si  Ton  ne  se  hi<-'' 
guider  par  des  considérations  théoriques. 

Faradaj  (')  a  proposé  de  considérer  les  diélectriques  comm»' 
formés  de  molécules  sphériques  conductrices  qui  ne  se  Iniirhenl 
pas.  Mossotti  (^),  Clausius  (^),  ont  déduit  de  celte  Inpotlitv*  1*'^ 
formules  (|ue  Poisson  avait  démontrées  pour  Tinfluence  ina;:n«- 
lique,  à  la  fa\cur  d'Inpolhé^es  d'ailleurs  identiques.  Si  Ton  Jé- 
sîgne  par  h  la  fraction  du  volume  total  occupé  par  les  <pli«rc*. 
fraction  qui  d'après  la  théorie  doit  demeurer  assez  petite.  r»n  a  : 

Or  la  plus  grande  valeur  que  puisse  avoir  h  quand  les  5|ili«f''^ 
se  touchent  est  — ^V^  d'où  il  résulte  nue  la  valeur  maximum  »1^  ^ 

ne  peut  atteindre  y,  j(k  La  théorie  de  Mossolti-Clausiusn'e^t  dor.i 
certainement  pas  applicable   aux  corps  à  constante  diélcclritiu** 


(')  l'vnADW,  /îj-p.  /tes.,  $  1070. 

(-)  l**.-().  Mossorn,  ArchÎK'es  des  Sriencrs  phys,  et  nui.,  l.  \I,  p.  <•)*•  '*•' 

(')  R.  (iLArsiUH,  Mech.  W'àrmetheoriey  a*  parlie. 
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1res  élevoe,  comme  Teau  ou  Talcool  par  exemple,  considérés  à 
l^élal  liquide. 

De  ia  (oruiule  (i)  on  lire 

h  = . 

K       2 

Soit  d  la  densité  du  corps  à  diverses  lempéruUires  ou  sous 
divers  étais.  Si  l'on  considère  le  diamètre  des  molécules  comme 
invariable,  leur  distance  seule  étant  susceptible  de  changer,  la 
densité  d  est  proportionnelle  à  A,  et  Ton  a 

h       K      I    I 

(2)  —   r= =  COnSl. 

d       K^i  d 

Cette  dernière  formule  a  été  établie  iiidependamme.it  par 
M.  A.  LorenU  (*),  d'une  manière  un  peu  plus  générale,  quoique 
à  lu  faveur  des  mêmes  hypothèses  essentielles. 

Si  Ton  suppose  K  =  /i*,  la  formule  (2)  devient 

(  J) ,  =  consl. 

/i*-f-2  a 

Klle  a  été  établie  directement  par  L.  Lorenz  (^).  Ce  savant  admet 
notamment  que  les  molécules  sont  s])hériques  et  que,  dans 
leur  intervalle,  la  lumière  se  propage  suivant  les  mêmes  lois  que 
dans  le  vide.  Elle  a  été  vérifiée,  par  M.  K.  Prylz  ('),  sur  d^assez 
nombreux  exemples. 

1 1 .  Sans  discuter,  po  ur  le  moment,  la  légitimité  des  hypothèses 
d'où  on  la  déduit,  on  peut  essayer,  à  titre  purement  empirique, 
l'application  de  la  formule  (a).  Dans  le  cas  des  gaz,  K  est  toujours 
très  voisin  de  i  et  elle  se  réduit  pratiquement  à  la  formule  plus 

simple 

K   -I 

-, —  ~  const. 

d 

vérifiée,  entre  certaines  limites,  par  MM.  Boitzmann  et  Kle- 
mencic. 

Essayons  maintenant  d'applitpier  la  même  formule  (2)  à  un 
corps  considéré  à  Tétat  liquide  ol  à  l'étal  gazeux.  C'est  ce  qu'ont 


(•)  A.  LoiiENTZ,  Wied.  Ann.,  l.  I\,  p.  ^iji;  18S0. 
(')  L.  Lorenz,  Wied,  Ann.f  l.  \I,  p.  70;  1S80. 
(•)  K.  Prytz,  Ibid.,  p.  104 ;  1880. 
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fait  nolamment  M.  Lebcdef  pour  les  corps  du  Tableau  précédant, 
M.  Linde  (*)  et  M.  flasenohrl  (*)  pour  deux  gaz  liquéfiés  (aci(l<* 
carbonique,  protox^de  d'azote).  Pour  ces  derniers  corps,  la  \t-n- 
iicalion  est  satisfaisante. 

Elle  Test  beaucoup  moins  pour  les  corps  étudiés  par  M.  Le- 
bcdef (').  Dans  le  Tableau  suivant,  extrait  de  son  Mémoire. 
K'  désigne  la  constante  diélectrique  .admise  pour  le  liquide  j  is 
température  ^';  K  et  /  se  rapportent  à  la  vapeur. 

K  -I 

Substances.  i'(Uq.).    K'(liq.).         t.  cale.  obscrT.  tatùLi 

Eau il  83,7  170  0,0014  0,001?  L<^ 

Alcool  méihylique  .. .  //  32,7  100  o,oo34  o,oo'>7  li 

Alcool  élhylique //  9.7  //  o,oo5i  o,oo65  »•' 

Formiate  de  méthyle.,  "  9,0  »  0,0046  0,0069  ''^ 

Formiate  (l'cthyle . . . .  /^  9,1  //  0,0057  o,oo83  »■! 

Acétate  de  mélhyle.. .  /'  7,7  //  o,oo53  0,0073  '• 

Propionate  d'éthyle . .  //  6,0  120  0,0066  0,01 4o?  ••* 

Êlher                               i    '  ^'"^  **^  o,oo54  0,00 Î5  ««^ 

(  //             //  o  0,0074  0,0074  ^^" 

Sulfure  de  carbone. . .      //  2,71  o  0,002g  0,0079  *• 

Toluène 17  2,36  126  o,oo3i  0,00 H  l-*"^  * 

Benzine v  2,3  J  100  0,0026  o,oo'>7  '" 

On  peut  dire  que  Taccord  est  rigoureux  pour  les  corps  pi'or 
lesquels  /i^  =  K  (benzine,  par  exemple). 

Si  Ton  fait  abstraction  du  propionate  d^éthyle,  pour  let]ucl 
M.  Lebedef  considère  ses  propres  déterminations  comme  incer- 
taines, il  est  curieux  de  voir  que  la  constante  diélectri(]ue  K 
variant  dans  des  limites  aussi  larges  que  83  et  'i,36«  les  \alcur> 
de  K  —  1  calculées  et  observées  demeurent  tout  au  raoios  du  mètof 
ordre  de  grandeur  et,  le  plus  souvent,  ne  différent  pas  de  |>lu^ 
de  3o  à  /\o  pour  100. 

La  formule  de  M.  A.  Lorcntz  fournit  donc  tout  au  moins  uot 
indication  utile. 


(')  LiNDK,  Afessung  der  Dieleciriciiàlsconstante  ver/lùssigter  Gasc^  und  •/*' 
Sfossotti  Ciausius'sche  Formel  (  Wied.  Ann.,  i.  LVI,  p.  '}\t\;  i^S). 

(^)  llA.sFMiôitL,  Commuuicatlon  du  Laboratoire  de  IMiysique  de  Lr)d<,  b*  >' 
p.  ot);  iSij[}. 

(' )  P.  Llbedef,  ioc,  cit* 
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12.  Nous  signalerons,  pour  terminer,  une  relalion  empirique 
curieuse,  reconnue  par  M.  R.  Lang  (*).  Le  quotient 


- 1 

■  ■  • 


où  s  désigne  la  somme  des  valences  des  atomes  contenus  dans  la 
molëculc  (2  pour  l'hydrogène,  8  pour  Tacide  carbonique,  etc.), 
possède  une  valeur  sensiblement  constante,  égale  à  0,0001 23. 
Celte  relation  s'applique  assez  bien  aux  gaz  étudiés  par  M.  BoUz- 
mann,  mais  pour  d'autres,  et  notamment  pour  les  vapeurs  étudiées 
par  M.  Klemencic,  il  devient  nécessaire  de  multiplier  K  —  1  par 
un  facteur  entier  arbitraire  (2,  3,  4,  6,  ou  10),  ce  qui  revient  à 
dire  que  la  formule  perd  alors  toute  valeur  pratique. 

13.  Là  se  bornent  nos  connaissances  actuelles  sur  le  pouvoir 
inducteur  spécifique  des  gaz  et  des  vapeurs. 

En  résumé,  la  loi 

— -j —  =  const. 
a 

n'a  été  vérifiée,  pour  les  gaz,  qu'entre  la  pression  atmosphérique 
et  des  pressions  de  l'ordre  de  quelques  millimètres.  Il  est  vraisem- 
blable qu'elle  demeure  applicable  aux  pressions  très  basses  qui 
régnent  à  l'intérieur  des  tubes  de  Crookes,  mais  on  ne  possède,  à 
cet  égard,  qu'un  renseignement  très  incomplet,  dû  a  M.  Moser  (*). 
Ce  savant  établit  que  la  constante  diélectrique  de  l'air,  à  la  pres- 
sion de  i*"  et  aux  pressions  très  basses  des  tubes  de  Crookes,  ne 
diffère  pas,  de  j^  de  sa  valeur,  de  la  constante  diélectrique  du 
même  gaz  à  la  pression  atmosphérique  ;  c'est-à-dire  que  K  demeure 
toujours  extrêmement  voisin  de  l'unité. 

Aucune  étude  n'a  été  instituée  en  vue  de  savoir  si  la  relation 

=  const.  est  applicable  à  un  même  gaz  à  diverses  tempé- 
ratures, comme  on  l'a  admis  par  simple  analogie. 

La  relation  de  Maxwell  K=:  /i^  n'a  été  établie  expérimentalement 

que  pour  les  gaz  étudiés  par  M.  Boltzmann.  Elle  ne  paraît  pas 


(')  K.  Lano,  Ceber  eine  Beziehung  zwisctien  der  Dielectricitàtsconttante 
der  Case  undihrer  chemischen  Werthigkeii  {JVied.  Ann.,  l.  LVI,  p.  334  î  «^j5). 

(^)  J.  MosEii,  Étude  comparative  du  pouvoir  diélectrique  et  de  ta  conduc- 
tibilité d'espaces  a  air  raréfié  {Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences^ 
l.  ex,  p.  635;  1890). 
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applicable  à  la  pliiparl  des  vapeurs,  loul  au  mf)ins  d.niî»  les  c«>  1 1  - 
lions  ordinaires  des  expériences. 

Aucun  physicien  n'a  encore  Icnlé  d^appliquer  les  o»;il|jlmi- 
éleclri(|ues  de  courle  période  à  la  mesure  de  la  conslanle  dir!»M - 
Irîque  des  gaz  cl  des  vapeurs. 

l^as  plus  que  pour  Tindice  de  réfraction,  on  ne  sait  ju^priii 
relier  les  valeurs  de  la  conslanle  diélectrique  K  à  aucune  aiiir» 
propriété  physique  ou  chimique  des  gaz,  de  façon  à  j>ouvoir  caitu- 
ler,  a  priori,  cette  constante. 

14.  En  ce  qui  concerne  la  théorie  des  diélectriques,  il  parait 
hien  difficile  de  concilier  rhypolhùse  de  Mossolli  cl  de  ClauMu^ 
avec  les  id/*es  quon  se  fait,  de  par  ailleurs,  sur  la  constilutiori  dr* 
gaz.  Laissant  de  côté  riivpothèse  de  molécules  sphérique»,  il  pa- 
raît impossible  de  regarderies  gaz  comme  formés  de  molêniî»^ 
conductrices,  au  sens  ordinaire  du  mol.  La  ihéorie  cinéliqu»*  d'* 
gaz,  et  si  Ton  ne  veut  parler  de  ihéorie,  le  fait  purement  expéri- 
mental de  la  diflTusion  des  gaz,  nous  montrent  les  molécule^  jr<- 
zeuses  en  mouvement,  et  cela  même  en  dehors  du  champ  éieclriipi»'. 
La  conductivité  des  molécules  aurait  donc  pour  effet,  comme  U 
voulait  Coulomb,  de  produire  une  déperdition  rapide  de  l*éle«  in- 
cité, qtie  Ton  n'a  jamais  observée  dans  les  g«iz  complètemont 
exempts  dépoussières.  Nous  montrerons  ultérieurement  que  ctMU* 
absence  de  conductivité  persiste  à  toute  pression,  tout  au  moiu* 
pour  des  valeurs  du  champ  électrique  inférieures  a  une  ceruia* 
limite. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  reculer  la  difriculté  au  delà  dcsnid»- 
cules,  telles  que  les  envisage  la  théorie  cinétique,  et  nx^me  au  de:» 
des  atomes  chimiques,  en  attribuant  à  ceux-ci  une  s t ru j lu re  com- 
plexe. Peut-être  pourrait-on  invoquer,  en  faveur  de  ce  lrans|»«irl 
à  l'atome  chimique  des  propriétés  et  de  la  structure  diélectrique-, 
Tobservation  de  1\L  Lang,  d'après  laquelle  chaque  valence  app<>r(f 
avec  elle  un  accrois>ement  fixe  du  pouvoir  diélectrique,  qiK*-!' 
(|ue  soit  d^ail leurs  la  nature  des  valences  auxquelles  elle  se  Irou* 
associée. 

Un  autre  argument  pourrait  sjns  doute  être  tiré  du  muJc  <K 
dissociation  de  la  matière  en  éléments  très  petits,  par  rapport  4U\ 
ions  électrolytiqties   vulgaires,  que  semblent  impliquer  les  pro- 
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priëlés  le  plus  récemment  ëludiées  des  rajons  cathodiques  et  la 
conductivîlé  que  ces  rayons,  comme  les  rayons  de  Rontgen  et  les 
rajons  uraniques,  communiquent  eflTectivement  à  Tair. 

15.  Les  difficultës  que  soulève  Thypothèse  de  la  conductivîlé 
des  derniers  éléments  du  diélectrique  paraissent  écartées  par  la 
conception  élastique  de  ce  genre  de  corps,  telle  qu^elle  a  été  for- 
mulée par  Maxwell.  Il  faut  noter  cependant  que  Maxwell  n*a  pu 
imaginer  de  modèle  mécanique  illustrant  sa  conception,  et  qu'il  en 
résulte  pour  cette  théorie  un  certain  vague  dont  elle  bénéficie,  ne 
serait-ce  que  par  le  fait  qu'on  ne  saurait  lui  opposer  des  condi- 
tions numériques  de  possibilité,  telles  qu'en  rencontre  la  théorie 
plus  concrète  de  Poisson  ou  de  Mossotti-Clausius. 

L'indépendance  des  molécules  gazeuses,  les  unes  par  rapport 
aux  autres,  ou  leur  état  de  mouvement,  ne  semblent  pas  constituer 
de  difficultés  insurmontables  pour  la  théorie  de  Maxwell.  L'éther, 
en  efl'et,  jouit  au  suprême  degré  de  la  propriété  diélectrique,  et 
les  molécules  matérielles  n'interviennent  sans  doute,  au  moins  au 
début,  que  pour  modifier  l'élasticité  que  Ton  peut  continuer  d'at- 
tribuer à  l'éther  seul. 

Nous  aurons,  d'ailleurs,  l'occasion  de  revenir  sur  ce  sujet  dans 
la  seconde  Partie  de  ce  travail. 

B.  ^  Limites  du  pouvoir  diélectrique. 

16.  Pour  caractériser  pleinement  un  gaz  comme  diélectrique  il 
ne  saurait  évidemment  suffire  d'avoir  étudié  son  pouvoir  inducteur 
spécifique.  Il  faut  encore  connaître  les  limites  entre  lesquelles  ce 
pouvoir  peut  subsister. 

Faradaj(*)  écrit  déjà,  en  iSSj  :  «  Tous  lesefiets  qui  précèdent 
la  décharge  sont  inductifs;  et  le  degré  de  tension  nécessaire  pour 
que  félincelle  passe  est,  au  point  de  vue  où  j'envisage  l'induction, 
un  point  très  important.  C*cst  la  limite  de  Tiniluence  que  le  dié- 
lectrique exerce  pour  résister  à  la  décharge.  C'est  donc  une  mesure 
du  pouvoir  conservateur  du  diélectrique,  qui,  à  son  tour,  peut 
être  considéré  comme  une  mesure  et  une  représentation  des  forces 
électriques  en  activité.  » 

(»)  Exper.  nés.,  série  XII,  §  1342. 

C.  P.,  II.  23 


-  34t  - 

d'un  condensateur  à  air  à  la  pression  atmosphérique  par  rap|)orl 
au  même  condensateur,  à  la  nic^mo  difrérrnce  de  potentiel,  quand 
la  pression  se  réduit  à  quelques  millimètres  de  mercure. 

La  mesure  absolue  à  efTecluer  serait  celle  de  la  charge  princi- 
pale ;  mais  celle-ci  étant  beaucoup  Irop  p;rande  pour  pouvoir  être 
mesurée  directement  sur  le  même  appareil  qui  sert  à  la  mesure  dif- 
férentielle, on  se  rabat  sur  !a  mesure  (Tune  petite  fraclion  bien 
déterminée  de  cette  charge.  L'erreur  relative,  dans  cette  dernière 
mesure,  est  négligrable  par  rapport  a  celle  don!  la  me>ure  dilFé- 
rentielle  est  nécessairement  afTeclée. 

Les  divers  expérimentateurs  se  séparent  par  le  choix  de  l'appa- 
reil de  mesure,  électrostatique  ou  (declromagnétique,  par  la  mé- 
thode de  comparaison  employée,  enfin  parle  mode  de  subdi\t>ion 
mis  en  œuvre  dans  la  mesure  absolue. 

Tandis  que  Aï.  Boltzmann  (*),  en  iS-j,  faisait  u^age  d*un 
électrom^tre,  M.  Klemencic  (-),  dix  ans  plus  tard,  employait  un 
galvanomètre.  Le  premier  de  ces  savants  donnait  à  son  condensa- 
teur une  capacité  relativement  faible,  mais  il  devait  introduire 
entre  les  plateaux  une  diflTérence  de  |  otontiel  considéridde  el 
obtenir  un  isolement  des  plus  parfait^.  Le  second,  usant  <run  con- 
densateur il  large  surface  el  portant  à  60  au  moins,  par  seconde, 
le  nond)re  de  décharges  de  ce  condensateur  à  travers  le  galvano- 
mètre, pou\ail  se  contenter  d'un  isolement  moindre  et  recourir.! 
des  diirérences  de  potentiel  moins  élevées. 

o.  Pour  efTectuer  la  mesure  difTérentielle,  M.  Bt>lt7.mann  char- 
geait son  condensateur  par  3oo  éléments  Daniell  a  grande  ré^^i*- 
tance,  et  il  ilélerminait  la  déviation  dv  rélectromèlre  quand,  apn»< 
avoir  mis  en  communication  avec  un  couple  de  quadrant>  l'un  «les 
pliileaux  primitivement  en  communication  avec  le  sol,  et  désorniaîs 
isolé,  il  laisnit  un  vi<le  partiel  dans  le  cond(Mi>ateur.  l/erreur  rela- 
tive d'une*  mesure  isolée  de  celte  «-spèce  pouxail  au  plus  utleinJre 
un  dixième. 


(')    Hi.LIZMANV.  /or.  cit, 

{')  K LKM KN <  i«  .  f!jrpcrimentale  l 'n tersuch unt^ liber die Dielertririttètsron ttante 
eini^er  C<t\c  ufol  Ihnnpfe  {  Sitzungshcr  chte  der  Wifner  Ak.  der  Il/i»., 
t.  \<-I,  p.  71  •  ;  i^"^')). 


J 


Poiirfaire  la  mesure  absolue,  M.  Boitzmann  laissait  rentrer  l'air 
dans  le  condensateur,  ce  qui  ramenait  rélectrometre  au  zéro.  Il 
ajoutait  alors  un  Daniell  de  plus,  déterminait  la  dévia!  ion  de  iVIeclro- 
métre  provoquée  parcetle  addition  et  multipliait  le  résultat  par  3oc>. 
Les  précautions  prises  pour  obtenir  l'identilédes  éléments  Oaniell 
et  la  ci>urte  duriîe  d'une  mesure  complète  (cinq  minutes  en\iron) 
garaiilis.^aitut  suruLondamment  Texuctilude  du  (acteur  de  réduc- 
tion. 

Le  condensateur  de  M.  Bollzmann  était  essenliellemenl  formé 
de  deux  plateaux  de  5™"*  d'épaisseur  et  de  160"*"*  de  diamètre, 
distants  seulement  de  i""°  et  isolés  par  des  supports  extérieurs  de 
gomme  lacpie  avec  une  telle  perfection  que,  le  champ  étant  de 
10,7  unités  (I.  G»  S.  électrostatiques,  le  condensateur  ne  perdait,  en 
quatorze  heures,  que  la  -—tô  Partie  de  sa  charge.  La  grande  épais- 
seur des  plateaux  prévenait  toute  déformation  appréciable,  et  par 
suite  toute  variation  accidentelle  de  la  capacité  par  l'efTet  de  la 
variation  rapide  de  la  pression  au  sein  du  condensateur,  et  de  la 
variation  de  température  qui  en  résulte.  On  s'était  assuré  que  le 
frottement  de  l'air  était  sans  elîet  électrique. 

G.  M  Klemencic  faisait  usage  d'une  vingtaine  d'éléments  Bunsen 
et  compensait,  sur  un  galvanomètre  différentiel,  l'effet  des  dé- 
charges ré['étées  de  son  condensateur,  à  Kaide  d'un  courant  con- 
stant. 

Le  réglage  obtenu,  la  mesure  différentielle  con>isle  à  observer  la 
déviation  du  galvanomètre  quand  on  fait  seulement  varier  la 
pression  au  sein  du  condensateur.  L'erreur  d'une  mesure  isolée 
pouvait  atteindre  ~j  ou  y-, 

La  mesftre  absolue  consiste  à  observer  la  déviation  du  galvano- 
mètre, en  dehors  de  toute  compensation,  par  l'effet  d'une  fraction 
connue  du  courant  constant  primitif.  On  détermine  aisément  cette 
fraction  par  l'emploi  d'un  shunt,  ou  de  dispositions  équivalentes 
faciles  à  imaginer  et  à  régler,  au  degré  de  précision,  assez  peu 
élevé,  qu'il  est  nécessaire  d'obtenir.  Le  condensateur  comprenait 
3o  plateaux  superposés  de  5"""  d'épaisseur  et  de  25'*",  j6  de  dia- 
mètre, isolés  par  des  raies  d'ébonite,  distants  de  moins  de  i*""  et 
communiquant  entre  eux  de  deux  en  deux.  Le  champ  était  infé- 
rieur à  une  unité  G.  G.  S.  électrostatique. 
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7.  11  nous  suffira  de  signaler  que  MM.  Ayrlon  el  Perry  (  *  )  d^uni* 
pari,  M.  Lebedef  (^)  de  l'autre,  ont  eu  recours  à  des  m-Hliode» 
éleclrométriques  de  comparaison  de  capacité,  comportanl  l'usage, 
non  plus  d'un  condensateur  unique,  comme  dans  les  expériences 
de  MM.  Bollzmann  el  Klemencic,  mais  de  deux  condensateurs, 
l'un  fixe,  l'autre  variable.  Les  limites  de  celle  élude  ne  nous  per- 
mettent d'entrer  dans  aucun  détail  sur  ces  méthodes,  pour  les- 
quelles nous  renverrons  le  lecteur  aux  Mémoires  originaux. 

8.  MM.  Boltzmann  el  Klemencic  ont  commencé  par  s'assurer 
que,  pour  un  même  gaz,  K  —  i  varie  proportionnellement  à  la 
pression,  ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre  si  la  relation  de  MaxY%ell 
est  applicable;  puisque  d'une  part 

K  — i  =  /i«— I 

el  que  d'autre  part  on  a,  pour  les  gaz,  la  relation  bien  connue 

— ^ —  =  const. 
a 

Leurs  mesures,  parfaitement  concordantes,  demeureront  clas- 
siques. Elles  paraissent  destinées  à  servir  de  base,  longtemps 
encore,  à  Télude  du  pouvoir  inducteur  spécifique  des  gaz. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  par  ces  expéri- 
mentateurs. Il  donne  les  valeurs  de  K  pour  la  température  de  o* 
el  la  pression  de  760™"*  de  mercure.  En  réalité,  les  expériences  ont 
été  faites  à  des  pressions  variables  el  a  des  températures  loujoun» 
voisines  de  i5".  On  a  admis,  pour  la  réduction,  que  la  relation 

K    -I 

— 7—  =  const., 
il 

vérifiée  directement  pour  les  variations  de  la  densité  résultant  dt* 
la  pression,  s'applique  aussi  aux  variations  qui  proviennent  de  U 
température. 

Les  dernières  colonnes  du  Tableau  donnent  ^/R  et  n\  elles  sont 
destinées  à  permettre  le  contrôle  de  la  relation  théoriqae  de 
Maxwell. 


(')  Ayrton  el  Perr%,  loc.  cit. 

(^)  P.  Lebedcp,  Ueber  Afessungen  der  Dielectricitàisconstante  der  Dàmp/i 
und  liber  die  Afoisotti-Ciausius'sche  Théorie  der  Dielectrica  {HUtd.  Amn,, 
t.  XLIV,  p,  avs;  i»iyi). 
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Gaz 

ou 

vapeurs. 

Air 

Hydrogène 

Acide  carbonique. 
Oxyde  de  carbone. 
Proioxyde  d'azote. 

Kth}'léne 

Gaz  des  marais.. . 
Acide  sulfureux. . . 

Chlorure  dVlhylc. 
Bromure  d'élhyle . 
Kther 


K. 


K. 


Boltzmann.      Klemcncic.        Boltzmann.       Klemencic. 


I ,  ooo  '>9o 
1 ,000264 
1 ,000946 
I ,000690 
1,000994 
1 ,001 3ia 
1,000944 


» 
» 


1 ,000 5S6 
1,000264 
1,000985 
1 ,000695 
1 ,001  i58 
I ,001456 
1,000953 
1,00290 

i,oi552 
1  ,oi546 
1,00747 


1,000293 

I  ,000  132 

I ,000473 
1 ,000345 

1,000497 

I ,000 6 36 
1 ,000473 


)> 


000293 
000  I  3-2 
000493 
000347 
000579 
000729 
000  476 
001 450 

00776 
00773 
001 537 


n. 

Mascart. 

i,ooo29?.7 
1,0001387 
1 ,ooo335o 
I  ,ooo335o 
1  ,ooo5i5i 
I ,000720 

1.00044^ 
i ,001478 

001  174 

O012A8 

001537 


L^accord,  on  le  voit,  est  aussi  satisfaisant  que  possible,  eu  égard 
a  Tordre  de  grandeur  des  erreurs  expérimentales,  sauf  toutefois 
pour  les  vapeurs  de  chlorure  et  de  bromure  d'élhyle  et  pour  la 
vapeur  d'éther.  Pour  ces  derniers  corps,  M.  Klemencic  trouve  des 
valeurs  de  y/K  très  supérieures  à  n,  mais  Tauteur  ne  décide  pas 
si  le  dcsacord  est  dans  la  nature  des  choses,  ou  s'il  doit  élre  attri- 
bué en  partie  a  une  trace  de  conductivité  que  posséderaient  ces 
vapeurs. 

9.  Les  expériences  de  M.  Lebedef  (')  semblent  trancher   la 

question.  Elles  se  rapportent  aux  vapeurs  de  corps  eu  général 

moins  volatils  que  les  précédents,  et  elles  ont  été  réalisées  à  la 

température  d'ébullition  de  l'eau  ou  de  l'alcool  amylique.  Voici 

les  résultats  : 

Vapeurs.  Température. 


Benzine 100 

Toluène 126 

Éther 100 

Alcool  méthylique 100 

Formiate  de  mclhyle 100 

Formiale  d'étliyle 100 

Acétate  de  méthyle 100 

Propionate  d'élhyle 120 

Kau 1 70 


K. 

1 , 0027 
1 ,0043 
1,0043 
1,0057 
1 ,oo65 
i,oo83 
I ,0068 
1,0140? 
1,001  ? 


(*)  P.  Lebedef,  loc.  ci/. 
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Sauf  pour  la  benzine,  tous  ces  nombres  sonl  très  sup/rîeurs  au 
carré  de  Tindice.  La  loi  de  Maxwell  ne  se  vérifie  donc  pas,  en  gé- 
néral, pour  les  vapeurs  de  corps  peu  éloignés  de  leur  lempéralurc 
d^ébullition. 

Les  liquides  correspondani  à  ces  >apeurs  sont  des  diéleclriqucH 
plus  ou  moins  conducteurs.  Les  mesures  de  leur  constante  diélec- 
trique, rendues  indépendantes  de  leur  conduclivité  par  Femplpi 
des  plus  petites  durées  de  charge  (de  Tordre  du  niillirme  au  cent- 
millième  de  seconde)  qu'on  puisse  réaliser  par  des  inlorruplciir*. 
mécaniques,  donnent  des  nombres  considérés  habilucllenirnl 
comme  corrects,  et  très  supérieurs  au  carré  de  Tindice  du  liquide. 
On  peut  donc  conclure  que,  quand  la  loi  de  Maxwell  ne  se  vériti»' 
pas  pour  le  liquide,  elle  ne  se  vérifie  pas  non  plus  pour  la  \apeur. 

10.  Peut-on  tout  au  moins  trouver  une  relation  à  laquelle 
obéissent  à  la  fois  les  constantes  diélectriques  d'un  même  corp"», 
considéré  à  Télat  liquide  et  à  l'état  de  vapeur?  On  ne  peut  guèie 
espérer  découvrir  une  relation  de  ce  genre,  si  l'on  ne  se  lai<-f 
guider  par  des  considérations  théoriques. 

Faradaj  (*)  a  proposé  de  considérer  les  diélectriques  commr 
formés  de  molécules  sphériques  conductrices  qui  ne  se  louchent 
pas.  Mossotti  ('^)f  Clausius  (•'*),  ont  déduit  de  cette  hypothèse  le^» 
formules  que  Poisson  avait  démontrées  pour  l'influence  uiagnr- 
lique,  à  la  faveur  d*hvpolhè>es  d'ailleurs  identiques.  Si  Ton  dé- 
signe par  A  la  fraction  du  volume  total  occupé  par  les  *ph<re<, 
fraction  qui  d'après  la  théorie  doil  demeurer  assez  petite,  on  «i  : 

Or  la  plus  grande  valeur  (pie  puisse  a\oir/i  quand  les  spht'n*> 
se  touchent  est  — — ,  d'où  il  résulte  (lue  la  valeur  maximum  de  K 

ne  peut  atteindre  (jjOÔ.  La  théorie  de  Mossotti-CIausius  n'est  d»>^<' 
certainement  pas  applicable   aux  corps  ù  constante  diélectrique 


(')   l'AiiAiiAY,  i:xp.  lies.,   ii  lOT'J. 

(-)  l''.<).  MossoTTi,  Archù'cs  dos  Sciences  phys,  et  nat.,  t.  \  I,  p.  ity''  '*»> 

(^)  K.  Cl.usil's,  Mech.  U'cirmetheorief  »•  parlic. 
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1res  élevi'o,  comme  l'eau  ou  l'alcool  par  exemple,  considérés  a 
Télal  liquide. 

De  la  formule  (i)  on  lire 

ft  =     . 

K     :     '1 

Soit  cl  la  densité  du  corps  à  diverses  températures  ou  sous 
divers  étals.  Si  Ton  consid.ère  le  diamètre  des  molécules  comme 
invariable,  leur  distance  seule  étant  susceptible  de  changer,  la 
densité  d  est  proportionnelle  à  A,  et  Ton  a 

/*       K-  1   I 

Celte  dernière  formule  a  été  établie  indépendamme.it  par 
M.  A.  Lorenlz  (*),  d'une  manière  un  peu  plus  générale,  quoique 
ù  la  faveur  des  mêmes  hypothèses  essentielles. 

Si  Ton  suppose  K.  =  /i*,  la  formule  (2)  devient 

(   J)  — ; 5  =  COnsl. 

Elle  a  été  établie  directement  par  L.  Lorenz  (^).  Ce  savant  admet 
notamment  que  les  molécules  sont  sphériques  et  que,  dans 
leur  intervalle,  la  lumière  se  propage  suivant  les  mêmes  lois  que 
dans  le  vide.  Elle  a  été  vérifiée,  par  M.  K.  Prvlz  ('),  sur  d'assez 
nombreux  exemples. 

i  1 .  Sans  discuter,  po  ur  le  moment,  la  légitimité  des  hypothèses 
d'où  on  la  déduit,  on  peut  essayer,  -d  litre  purement  empirique, 
l'application  de  la  formule  (a).  Dans  le  cas  des  gaz,  K  est  toujours 
très  voisin  de  i  et  elle  se  réduit  pratiquement  à  la  formule  plus 

simple 

K   -I 

— ; —  =  const. 
a 

vérifiée,  entre  certaines  limites,  par  MM.  Boitzmann  et  Rie- 
mencic. 

Essayons  maintenant  d'appli(pier  la  même  formule  (2)  à  un 
corps  considéré  à  l'état  liquide  et  à  Tétai  gazeux.  C'est  ce  qu'ont 


(*)  A.  LouENrz,  Wied.  Ann.,  l.  1\,  p.  <»<i;  i«*<o. 
(')  L.  LoHENZf  Ifïec/.  Ann.f  t.  XI,  p.  70;  1880. 
(*)  K.  PRYTZ,  /bid,,  p.  io4;  i>*8u. 
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l'électricité  pourrait  rencontrer  pour  passer  d'un  métal  à  un  g^azon 
inversement  n'est  susceptible  d'apporter  aucun  trouble  (*). 

Si  l'on  voulait  conserver  l'hypothèse  de  la  conduclJvité  du  gai. 
il  faudrait  maintenant  imaginer  que  l'obstacle  s'est  transporté  à  U 
surface  de  séparation  de  l'air  et  du  verre. 

23.  Ainsi,  les  gaz  raréfiés  ne  peuvent  perdre  leur  qualité  df 
diélectriques  par  la  seule  variation  de  la  pression;  mais  ih  livrant 
passage  à  l'électricité  dès  que  le  champ  auquel  ils  se  lrou\eDi 
soumis  dépasse  une  limite  dont  la  valeur  est  fonction  de  la  naturt* 
du  gaz,  de  sa  pression,  et  vraisemblement  aussi  ^de  sa  tempéra- 
ture. 

J'ai  proposé  (2),  pour  désigner  la  valeur  du  champ  limite,  ou 
champ  critique,  le  nom  de  cohésion  diélectrique^  assignant 
ainsi  à  cette  expression  un  sens  identique  à  celui  que  Mai^^ell 
attachait  à  Velectrical  strength.  Mais,  comme  toutes  les  mesures 
de  celte  dernière  grandeur,  exécutées  jusqu'ici,  pouvairiil  êln* 
considérées  comme  viciées  par  rcffet  des  électrodes,  qui  n'inter- 
viennent pas  dans  mes  expériences,  il  m'a  paru  utile  de  consener 
la  désignation  nouvelle  pour  éviter  une  confusion  possible. 

On  réserverait  le  nom  d^electrical  strength,  traduit  en  français 
par  celui  de  Jorce  électrique,  pour  désigner  le  champ  c\plo>it 
minimum  entre  des  électrodes;  la  cohésion  diélectrique  serait  If 
champ  minimum  pour  lequel  le  gaz  libre  est  susceptible  de  livrer 
passage  à  l'électricité. 

20.  Je  n'ai  pas  l'intention  de  passer  en  revue  tous  les  lra\au\. 
en  nombre  immense,  qui  ont  été  publiés  sur  les  distances  expl'»- 
sives  et  les  questions  connexes. 

D'autre  part,  l'élude  de  la  cohésion  diélectrique  est  encore  irnp 
récente,  et  mes  expériences  à  ce  sujet  sont  trop  peu  avanctv* 
pour  me  permettre  une  discussion  approfondie  et  définitive  des 
questions  si  délicates  qui  s'y  rattachent. 

Je  dirai  seulement  que  l'allure  générale  des  phénomène*  e>l 


(')  BouTY,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  l.  C\\l\.  P-  '"' 
ibv)f).  —  Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  I\»  p.  lo. 

(•)  IJouTY,  Sur  la  cohésion  diélectrique  des  gaz  (Comptes  rendus  de l' AC''- 
demie  des  Sciences,  l.  C\XIX,  p.  ao4;  i8«|()). 


—  361  - 

bien  celle  que  manifeslaîent  déjà  les  mesures  de  la  dislance  explo- 
sive. Ainsi,  pour  des  valeurs  élevées  de  la  pression,  la  cohésion 
diélectrique  est  une  fonction  linéaire  de  la  pression,  conformé- 
ment aux  résultats  de  M.  Baille  (*  )  et  de  M.  Wolf  (*),  par  exemple. 
Quand  la  pression  diminue  suffisamment*  la  cohésion  diélectrique 
passe  par  un  minimum,  ainsi  que  MM.  Warren  de  la  Rue  et  Hugo 
Millier  (*)  et  M.  Peace  l'avaient  signalé  pour  la  force  électrique 
{elertricd/  strength). 

Pour  de  très  faibles  pressions,  je  trouve  que  la  cohésion  diélec- 
trique croit  en  raison  inverse  du  carré  de  la  pression.  Elle  se 
trouve  donc  représentée  par  une  expression  de  la  forme  (*) 

Pour  des  pressions  élevées,  les  gaz  se  placent,  au  point  de  vue 
de  leur  cohésion  diélectrique,  dans  Tordre  même  oii  Faraday  les 
avait  déjà  classés  pour  leur  pc^voir  Isolant  à  la  pression  atmosphé- 
rique. Mais  il  est  remarquable  que  cvX  ordre  se  trouve  renversé 
aux  plus  faibles  pressions,  car  le  coefficient  C,  dont  relTel  domine 
alors,  se  montre  d'autant  plus  grand  que  le  coefficient  B,  qui  règle 
l'ordre  aux  pressions  élevi*es,  devient  lui-même  plus  petit. 

27.  On  peut  se  demander  si  le  mécanisme  en  vertu  duquel 
rtMectricité  traverse  les  gaz,  quand  on  dépasse  le  champ  critique, 
est  plus  ou  moins  analogue  au  mécanisme  de  la  conductivité 
électrique.  Celte  question  sort  des  limites  que  nous  nous  sommes 
imposées,  et  d'ailleurs  les  éléments,  pour  la  résoudre,  nous  font 
défaut. 

Si  Ton  résout  cette  question  par  Taffirmalive,  on  est  conduit  à 
admettre  qu'un  même  gaz  peut  subsister,  à  une  môme  tempéra- 
ture; sous  deux  états  diflt^rents,  suivant  la  valeur  du  champ  élec- 


(*)  Baille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5'  série,  t.  XXIX,  p.  i8i; 
]883. 

(')  WoLF,  Wied.  Ann.,  t.  XXXVIt.  p.  3o6;  iSXy. 

(*)  Warren  de  la  Rue  ci  Hugo  Muller,  loc,  cit. 

(*)  Les  expériences  incomplètes  relatées  dans  ma  Note  Sur  la  cohésion  diélec- 
trique m'avaient  conduit  d*abord  à  des  conclusions  sensiblement  difTércntcs,  en 
ce  qui  concerne  la  forme  de  la  fonction  et  la  valeur  des  coefûcients. 
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trique  auquel  il  est  soumis  ;  Tun  de  ces  états,  stable  dans  les  champs 
élevés,  est  caractérisé  à  la  fois  par  la  conductivité  et  par  la  lumi- 
nescence qui  accompagne  le  passage  des  charges  électriques  :  Taolrr 
état,  stable  dans  les  champs  les  plus  faibles,  est  caractérisé  par  la 
propriété  diélectrique.  Quand  on  soumet  le  gaz  à  des  champs  pro- 
gressivement croissants,  on  provoque  donc  un  changement  dVlil 
dont  reffel  est  de  permettre  le  passage  de  réleclricilé  à  travers  Ir 
gaz. 

D'après  les  lois  ordinaires  des  changements  d'état,  la  valeur 
critique  du  champ  doit  donc  dépendre  des  deux  autres  variable* 
indépendantes,  à  savoir  la  température  et  la  pression.  En  ce  (jtii 
concerne  Tinflucnce  de  ce  dernier  élément,  je  n'ai  encore  fait  au- 
cune expérience,  mais  on  savait  déjà  que  la  température  inflop 
assez  peu  sur  la  distance  explosive,  tout  au  moins  tant  que  Too 
n'atteint  pas  la  température  du  rouge.  Au  delà  de  cette  lempén- 
lure,  les  gaz  paraissent  conduire,  et  M.  Blondiot  n'a  pu  maintenir 
une  différence  de  potentiel  même  de  0,00 1 o  volt,  entre  deux  disques 
de  platine  distants  de  i"*™.  Il  est  d'ailleurs  difficile  de  dire  quel 
rôle  plus  ou  moins  important,  peut-être  prépondérant,  les  élec- 
trodes jouent  dans  cette  expérience. 

28.  Toujours  dans  la  même  hypothèse  d'un  changement  d'étal, 
on  peut  se  demander  si  le  faible  écart  que  les  expériences  laissent 
souvent  subsister  entre  les  valeurs  du  champ  critique,  pour  un 
même  gaz  à  la  même  pression,  ne  serait  pas  l'équivalent  de  IVcarl 
que  présentent  les  températures  de  solidification  observées  sur  un 
même  corps,  dans  plusieurs  expériences  de  surfusion  successi\e$. 

(^e  ne  sont  là,  bien  entendu,  que  des  inductions  dénuées  ae 
preuves,  et  qui  tombent  d'elles-mêmes  si  la  conductivité  des  gai 
n'est  qu'apparente,  ce  que  nous  ne  sommes,  pour  le  moment,  en 
mesure  ni  de  confirmer,  ni  d'infirmer. 

20.  Dans  l'hypothèse  élastique  de  Maxwell,  le  passage  de  IVIec- 
tricilé  à  travers  un  gaz,  pour  des  champs  supérieurs  au  champ  cri- 
tique, est  analogue  au  phénomène  de  la  rupture  d'un  fil  élasli*}»^ 
soumis  à  des  tractions  pro^'ressivement  croissantes. 

I/éIa!)licité  électrique  de  l'éther  est  sans  doute  inCniffl^*'* 
grande  :  l'éther  est  le  diélectrique  par  excellence  ou,  si  l'on  veut, 
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le  seul  diéleclrique  vérilable.  Les  molécules  gazeuses  rompent  la 
continuilé  de  Tëther;  elles  y  entent  autant  de  points  faibles.  On 
comprend  donc  que  la  cohésion  diélectrique  de  rétlier  perturbé 
par  un  certain  nombre  de  molécules  gazeuses  doive  d'abord  dimi- 
nuer rapidement,  quand  le  nombre  de  ces  molécules  augmente, 
ainsi  que  Texpérience  Ta  révélé. 

(iCpendant,  quand  le  nombre  des  molécules,  et  par  conséquent 
la  pression,  croit  au  delà  d^ine  certaine  limite,  nous  savons  que  la 
cohésion  diéleclrique  se  met  à  croître  avec  la  pression.  A  ce  mo- 
ment, les  molécules  sont  sans  doute  assez  rapprochées  pour  qu^on 
n'ait  plus  le  droit  de  négliger  leurs  actions  réciproques.  Ces  actions 
semblent  donc  s'exercer  dans  un  sens  tel  que  la  cohésion  diélec- 
trique de  Télher  est  de  moins  en  moins  diminuée,  ou,  si  Ton  veut, 
qu'une  nouvelle  cohésion  diélectrique,  propre  au  gaz,  fait  son 
apparition.  Cette  cohésion  serait  proportionnelle  au  nombre  de 
molécules  du  gaz. 

30.  Si  toutes  ces  questions  étaient  éclaircies,  il  resterait  encore 
à  fixer  le  nMe  exact  des  électrodes. 

On  ne  saurait  contester  que  celles-ci  ne  jouent  un  rôle  consi- 
dérable dans  le  mécanisme  de  la  décharge  à  travers  les  gaz  raréfiés, 
puisque  Texamen  spectroscopiquc  révrle,  au  moins  dans  certaines 
régions  des  tubes  à  gaz,  les  raies  caractéristiques  du  métal  dont  les 
électrodes  sont  formées. 

1^  seule  question  qui  nous  intéresse  ici  est  de  savoir  si  la  pré- 
sence des  électrodes  modifie,  d'une  façon  appréciable,  la  valeur  du 
champ  critique.  L'étude  de  la  cohésion  diélectrique  est  malheu- 
reusement trop  peu  avancée  pour  fournir  beaucoup  de  renseigne- 
ments à  cet  égard. 

Il  est  certain  que  si  le  champ  critique  se  trouve  dépassé,  le  gaz 
livrera  passage  à  de  réleclricité.  Celle-ci  se  portera  à  la  surface 
des  électrodes.  Va-t-il  en  résulter  une  décharge  proprement  dite? 

On  peut  concevoir  que  les  premières  quantités  d'électricité  qui 
passent  produisent  à  la  surface  des  électrodes  une  modification 
plus  ou  moins  analogue  à  celles  qui,  dans  l'électroljse,  détermi- 
nent la  polarisation  des  électrodes.  A  cette  sorte  de  polarisation 
correspondrait  une  diminution  du  champ  :  le  gaz  redeviendrait 
imperméable  à  réleclricité,  et  il  ne  pourrait  s'établir  de  courant 
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durable,  tout  au  moins  tant  que  cette  polarisation  n^aurait  pas 
atteint  sa  limite. 

Dans  cette  hypothèse,  la  cohésion  diélectrique  doit  être  inf»'- 
rieure  à  la  force  électrique  (electrical  strength)  mesurée  entre 
des  électrodes  à  la  même  température  et  à  la  même  pression. 

Toutefois,  pour  qu'une  telle  différence  se  manifestât  avec  certi- 
tude, dans  les  conditions  ordinaires  des  expériences,  il  faudrait 
supposer  que  les  forces  électromoîrices  de  polarisation  de  cette 
espèce  atteignent  des  valeurs  énormes,  hors  de  toute  proportion 
avec  celles  qui  se  produisent  dans  Télectrolyse  des  liquides. 

Les  premiers  résultats  que  j'ai  obtenus  semblent  être  dans  ce 
sens  :  les  champs  critiques  que  j'ai  mesurés  sont  notablement  infé- 
rieurs aux  champs  explosifs,  observés  par  M.  Baille  et  divers  autre* 
expérimentateurs. 

31.  Un  contrôle  précieux  serait  obtenu  si  l'on  pouvait  effectuer 
des  mesures  de  la  constante  diélectrique  dans  l'intervalle  supposé 
entre  le  champ  critique  et  le  champ  explosif.  La  constante  dié- 
lectrique devrait  demeurer  finie  et  prendre  des  valeurs  croissante* 
avec  le  champ,  toujours  suj)érieurcs  à  la  valeur  normale  mt*sar'*e 
dans  des  champs  inférieurs  au  champ  critique. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'indiquer  que  rien  n'a  été  tenté  dans 
cette  voie. 

Les  développements  qui  précèdent  suffisent  à  montrer  combien 
nos  connaissances  actuelles  sur  les  diélectriques  gazeux  sont  peu 
avancées,  ol  combien  nous  sommes  loin  de  posséder  les  diinnée* 
nécessaires  pour  pénétrer  le  méciuiisme  des  phénomènes  qui  ^') 
rapportent. 


*—* 
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DES  SOLUTIONS, 

Par   Sya.mb   ARRHENIUS, 

PROFESSEUR  A  L'UNIVERSITÉ   DE  STOCKHOLM,  RECTEUR  DE  L'UJflYERSITK. 


Traduit  de  Tallemand  par  Désiré  Korda. 


INTRODUCTION    HISTORIQUE. 

Lorsque  Faraday  (i833)  exécuta  ses  recherches  classiques  sur 
la  manière  dont  se  comporteut  les  éleclrol)'tcs  traverses  par  le 
courant  électrique,  il  fit  une  observation  bien  inattendue.  En 
effet,  il  constata  que  ce  sont  justement  les  sels,  c'est-à-dire  les 
substances  maintenues,  suivant  Tavis  des  cliimistcs,  par  les  forces 
les  plus  grandes,  qui  éprouvent  Teffet  le  plus  puissant  de  la  part 
des  forces  électriques. 

Parmi  tous  les  corps,  les  sels  sont  ceux  qui  se  décomposent  le 
plus  facilement  par  le  passage  de  Télectricité.  Il  est  remarquable 
que  ce  soient  précisément  les  corps  dont  les  molécules  sont  le 
plus  intimement  liées  entre  elles  qui  laissent  passer  le  plus  facile- 
ment rélcctricilé. 

Clausius,  qui  examina  plus  tard  (1857)  le  côté  théorique  de  la 
conductibilité  électrolytique,  arriva  à  la  conclusion  que  la  plus 
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pelile  force  électrique  est  suffisante   pour  faire    passer   Télec- 
tricité  à  travers  une  solution  saline.  Ce  fait  ne  peut  être  expliqu'* 
autrement  que  par  l'hypothèse  que  les  deux  ions  d'un  sel  (XaCI. 
par  exemple)    ne  sont  réunis   par  aucune  force.  Comme  celle 
hypothèse  n*aurait  eu  aucune  chance  d'être  acceptée  par  les  chi- 
mistes, Clausius  en  émit  une  autre  en  admettant  que  c'est  seul«f* 
ment  une  fraction  infinitésimale  du  nombre  des  molécules  du  sel. 
quantité  échappant  aux  moyens  d'investigation  des  chimistes,  qui 
présente   cette  constitution.    Il  appuya   sa  manière  de  voir  par 
des  considérations  de  mécanique  moléculaire  sur  la  nature  de  la 
chaleur,  qui  permettent  de  montrer  que  toutes  les  comhinaison> 
chimiques  peuvent  exister,  au  moins  en  quantité  infinitésimale.  1! 
n'est  pas  étonnant  que  ce  mode  de  démonstration  n'ait  pu  nulle- 
ment impressionner  les  chimistes . 

D'autres  recherches  du  plus  haut  intérêt  sur  la  conductibih'té 
des  sels  furent  exécutées  par  Hiltorf  (iSSS-iSSy)  qui  émit  des 
idées  bien  en  avance  sur  son  époque.  Il  détermina  la  vitesse  de 
translation  relative  des  ions  et  établit  la  loi  importante  énonçant 
que  les  électrolytes  sont  des  sels.  Ses  travaux,  lorsqu'ils  ne  pas- 
sèrent pas  inaperçus,  provoquèrent  les  discussions  les  plus  vio- 
lentes de  la  part  des  physiciens  de  l'époque.  Les  recherches  de 
Hittorf  n'ont  été  véritablement  appréciées  à  leur  valeur  qu*â  \i 
suite  d'un  travail  de  Kohlrausch  (1B77)  sur  la  conductibilité  d*uQ 
grand  nombre  de  divers  sels.  C'est  dans  ce  travail  que  Kohlrausch 
arrive  à  la  conclusion,  basée  sur  ses  travaux,  ainsi  que  sur  ccui 
de  Hittorf,  que  la  conductibilité  d'un  éicctrolyte  (sel,  acide  ou 
base)  peut  être  calculée  comme  la  somme  de  deux  termes  dont 
Fun  caractérise  l'anion  et  l'autre  le  kution.  Ainsi,  par  exemple,  Ij 
conductibilité  du  sel  marin,  NaCI,  dont  l'anion  est  Cl  et  dont  le 
kation  est  Na,  est  égale  à  la  somme  de  la  conductibilité  de  Cl  et  de 
celle  de  Xa.  En  un  mot,  la  conductibilité  électrique  est  une  pro- 
priété additive.  Malheureusement,  cette  loi  ne  put  être  vérifiée 
alors  que  pour  des  groupes  limités  de  substances  se  ressembUnt 
beaucoup  au  point  de  vue  chimi(|ue.  En  elFet,  Kohlrausch  dut,  par 
exemple,  attribuer  une  conductibilité  beaucoup  plus  petite  au 
Na  dans  les  sels  Na*SO»  et  Na-^CO^que  dans  les  sels  NaCI,  NaBr 
et  Nul;  pour  ces  trois  derniers  toutefois  le  même  nombre  peut 
être  adopté. 
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Débuts  de  la  théorie  de  la  dissociation  électrique. 

En  i883,  j^aî  exëculé  diverses  reclierchcs  sur  la  conductibililé 
des  éleclrolyles  et,  m^appuyant  sur  lous  les  résultats  d'expériences 
antérieures,  je  suis  arrivé  à  cette  conclusion  que,  dans  une  solu- 
tion saline,  une  partie  seulement  des  molécules  conduit  l'électri- 
cité, tandis  que  les  autres  molécules  ne  sont  pas  conductrices.  Les 
molécules  conductrices  sont  considérées  d'après  Clausius  comme 
dissociées  en  leurs  ions.  En  diluant  davantage  une  solution  saline 
aqueuse,  c'est-à-dire  en  y  ajoutant  de  Teau,  on  augmente  le  nombre 
des  molécules  conductrices  au  détriment  des  molécules  non  con- 
ductrices. Cette  augmentation  a  lieu  d'abord  rapidement,  ensuite 
plus  lentement  et  d'une  manière  as\mptotique  par  rapport  à  une 
certaine  limite.  Cette  dernière  n'est  atteinte  probablement  qu'au 
moment  où  toutes  les  molécules  sont  devenues  conductrices  (dilu- 
tion d'un  degré  infini).  La  règle  de  Kohlrausch  ne  s'applique 
qu'à  cette  dilution  d'un  degré  infini,  mais  elle  est  valable  pour 
tous  les  électroljtes  et  non  seulement  pour  des  groupes  de  sels 
de  propriétés  semblables.  Si  cependant  la  règle  de  Kohlrausch 
reste  valable  à  l'intérieur  d'un  tel  groupe,  même  pour  des  dilu- 
tions de  degrés  finis,  cela  résulte  de  ce  que,  pour  une  dilution  du 
même  degré,  à  l'intérieur  de  ce  groupe,  le  nombre  des  molécules 
conductrices  est  indépendant  de  la  nature  du  sel. 

Une  comparaison  avec  l'affinité  des  acides,  étudiée  par  M.  Ber- 
thelol,  a  démontré  que  la  conductibilité  d'un  acide  marche  paral- 
lèlement à  son  affinité.  11  s'ensuit  que  les  molécules  conductrices 
sont  en  même  temps  les  plus  actives  au  point  de  vue  chimique.  La 
vitesse  de  réaction  dans  les  phénomènes  chimiques,  où  des  acides 
interviennent,  est  par  conséquent  proportionnelle  à  la  conductibi- 
lité des  acides.  Infiniment  dilués  tous  les  acides  doivent  avoir  la 
même  action.  Comme  ce  sont  les  ions  des  éleclrolytes  qui  agissent 
chimiquement,  il  est  évident  que,  par  exemple,  tous  les  sels  de  fer 
qui  contiennent  le  fer  comme  ion  fournissent  des  réactions  iden- 
tiques. Par  contre,  des  sels  de  fer,  le  ferroojanure  de  potassium, 
par  exemple,  dans  lesquels  le  fer  ne  joue  pas  le  rôle  d'un  ion,  ne 
donnent  pas  les  réactions  caractéristiques  du  fer.  Si  l'on  mélange 
deux  sels  qui  ne  contiennent  que  des  molécules  conductrices  (dis- 
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sociëes),  on  oblieni,  en  général,  d^aulres  sels  composés  de  molé- 
cules conductrices  seules  (en  solution  très  étendue). 

En  réalité,  aucune  transformation  chimique  n'a  donc  eu  liea. 
Par  conséquent,  on  n^observe  aucune  production  de  chaleur  noo 
plus.  Ce  phénomène,  qui  a  déjà  été  reconnu  par  Hess  {iHij  , 
s'appelle  la  thcrmoneutralité  saline.  En  mélangeant  un  acide  com- 
posé de  molécules  conductrices  seules  (en  solution  très  étendof  > 
avec  une  base  analogue,  on  obtient  de  Teau  qui  ne  conduit  pa:»  et 
un  sel  qui  n'est  composé  que  de  molécules  conductrices. 

Comme  les  deux  ions  du  sel  (les  molécules  conductrices)  x* 
trouvaient  précédemment  dans  Tacide  et  dans  la  base,  toute  U 
réaction  chimique  consiste  en  ce  que  les  ions  de  Teau,  Tbjdro- 
gène  (H)  et  l'hydroxyle  (OH),  se  sont  transformés  en  niolécult'» 
aqueuses  non  conductrices  (HOH).  La  marche  de  la  réaction  e>i, 
par  conséquent,  dans  tous  ces  cas  la  même;  le  développement  de 
chaleur  doit  donc  être  également  le  même,  ce  qui  est  en  parfait 
accord  avec  rexpéricnce. 

* 

Objection  principale  des  chimistes  contre  l'hypothèse  de 

la  dissociation  électrolytiqae. 

Comme  on  le  voit  par  cet  exposé,  en  i883  la  plupart  des  con- 
clusions de  la  théorie  de  la  dissociation  électroljtique  étaient  déjà 
tirées.  La  raison  pour  laquelle  le  pas  complet  ne  fut  pas  eOTectué  <'i 
pour  laquelle  on  a  laissé  ouverte  la  possibilité  que  dans  une  solu- 
tion très  étendue  une  fraction  très  faible  seulement  des  molécules 
salines  se  trouve  dissociée,  fut  la  même  que  celle  qui  avait  amène 
Clausius  à  une  hypothèse  analogue.  En  eflet,  l'opposition  de  Ij 
part  des  chimistes  contre  Tlnpothi'se  d'une  dissociation  à  peu  prt« 
complète  serait  devenue  beaucoup  trop  forte,  si  celte  théorie 
n'avait  pas  été  élîi^éc  par  d'autres  expériences. 

Déjà,  contre  la  théorie  d'une  dissociation  faible,  la  ré>islamv 
fut  tellement  violente  qu'il  devenait  nécessaire  d'éliminer  robjfc- 
tion  la  plus  importante. 

Les  chimistes  ont  cette  opinion  solidement  appuyée  sur  toutes 
leurs  analyses,  que  les  corps  possèdent  une  composition  con- 
stante conforme  à  leurs  formules  chimiques.  Ainsi,  par  exemple, 
tous  les  échantillons  de  chlorure  de  sodium  que  Ton  a  soumis  i 
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Tanalyse  contiennent  exactement  35,6  parties  de  chlore  contre 
2i3  parties  de  sodium,  comme  la  formule  NaCl  l'indique.  Cela  est 
vrai  aussi  pour  toutes  les  solutions  de  ce  corps.  Si  maintenant 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  était  dissociée  en 
chlore  et  en  sodium,  on  devrait  pouvoir  imaginer  qu'une  faible 
partie,  soit  du  chlore  soit  du  sodium,  puisse  être  enlevée  de  la 
solution  sans  qu'une  partie  correspondante  de  Tautre  composant 
la  suive.  Cela  pourrait  être  réalisé,  par  exemple,  au  moyen  de  la 
diffusion;  car,  en  général,  les  différents  corps,  et  par  conséquent 
le  sodium  et  le  chlore,  présentent  une  vitesse  de  diffusion  diffé- 
rente. La  raison  pour  laquelle  ce  phénomène  n'a  lieu  que  dans 
une  mesure  tellement  faible  qu'aucune  analyse  chimique  ne  puisse 
le  mettre  en  évidence  est  la  suivante  : 

Supposons  que  nous  mettions  une  couche  d'eau  pure  au-dessus 
d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  et  que  le  chlore,  ainsi  du 
reste  que  cela  arrive  dans  la  réalité,  diffuse  plus  vite  dans  l'eau  que 
le  sodium.  Conformément  à  la  loi  de  Faraday,  des  quantités  équi- 
valentes de  chlore  et  de  sodium  sont  liées  respectivement  à  des 
quautités  égales  d'électricités  négative  et  positive,  atteignant 
à  96600  coulombs  pour  35^,6  de  chlore  et  pour  23^  de  sodium. 
Comme  l'eau  contient,  après  une  courte  durée  de  diffusion,  un 
peu  plus  de  chlore,  elle  devient  négative,  et  la  couche  de  la  solu- 
tion qui  reste  au-dessous  se  charge  de  la  même  quantité  d'élec- 
tricité positive.  Il  en  résulte  des  forces  électriques  qui,  ainsi  qu'il 
est  facile  de  le  démontrer,  suffisent  déjà  pour  retenir,  pour  un 
excès  tellement  faible  qu'il  est  impossible  de  le  mettre  en  évidence 
par  voie  d'analyse  (soit  pour  une  quantité  d'environ  io~*^  milli- 
gramme de  chlore  dans  l'eau),  le  reste  du  chlore  et  pour  amener, 
par  contre,  le  sodium  jusqu'à  ce  que  les  vitesses  différentes  de 
diffusion  soient  compensées.  Les  quantités  passées  dans  la  couche 
d'eau  supérieure  sont  devenues  les  mêmes. 

En  raison  des  charges  électriques  des  ions,  il  devient  impossible 
de  les  séparer  dans  une  mesure  accessible  à  l'analyse.  Cela  est 
également  vrai  pour  les  autres  méthodes  de  séparation,  et  non 
seulement  pour  la  méthode  par  diffusion.  Sous  ce  rapport,  la 
dissociation  électroly tique  diffère  de  la  dissociation  ordinaire, 
cette  dernière  pouvant  être  mise  en  évidence  précisément  par 
des  phénomènes  de  diffusion. 

c.  p.,  II.  a4 


sociées),  on  oblieDl,  en  généra),  d'autres  sels  composes  de  molr- 
cules  conduclrices  seules  (en  solution  très  étendue). 

En  réalité,  aucune  transformation  chimique  n'a  donc  eu  liro. 
Parconsé<]ueni,  on  n'observe  aucune  production  de  chaleur  non 
plus.  Ce  pliénomCne,  qui  a  déjà  clé  reconnu  par  Hess  (iHj»  , 
s'appelle  la  thcrmonetitralité  saline.  En  mélangeant  un  acide  cota- 
posé  de  molécules  conductrices  seules  (en  solution  très  ctenJutr 
avec  une  huse  uualogue,  on  obtient  de  l'eau  qui  ne  conduit  jui  <i 
un  sel  qui  n'est  composé  que  de  molécules  conductrices. 

Comme  les  deux  inns  du  sel  (les  molécules  conductrices i  -• 
trouvaient  précédemment  dans  l'acide  et  dans  la  hase,  loulr  \i 
réaction  chimique  consiste  eu  ce  que  les  ions  de  l'eau,  \'\tjàr— 
gène  (H)  et  l'hjdroxjlc  (OH),  se  sont  transformés  en  uioiécaJ"-- 
aqueusesnoM  conductrices  (HOH).  La  marche  de  la  réaction  «»!. 
par  conséquent,  dans  tous  ces  cas  la  même;  le  développcmcDl  iJ' 
chaleur  doit  donc  être  é^'alemenl  le  nicnie,  ce  qui  est  va  pjHiii 
accord  avec  l'expérience. 

Objection  principale  des  chimistes  contre  llijpotbËse  de 
la  dissociation  ëlectroly tique. 

Comme  on  le  voit  par  cet  exposé,  en  i883  la  plupart  de*  cno- 
clusionsdc  Iri  ihéoric  de  la  dissociation  éleclrol^'lique  ètaieut  Jfj> 
tirées.  La  riiison  pour  la(|uelle  le  pus  complet  ne  fut  pas  cSi-clurct 
pour  laquelle  on  a  laissé  ouverte  la  possibilité  que  ditni  udc  mU- 
lion  très  étendue  une  fraction  très  faible  seulement  drs  nioIrirolM 
salines  se  trouve  dissociée,  fut  la  même  que  celle  qui  avait  inWK 
Clausius  à  une  Inpolhèse  analrij^ue.  En  effet,  rop)>oitlioD  itU 
part  des  chimistes  contre  l'hvpo thèse  d'une  dissociation*  ixopTr* 
complète  sérail  de*enue  beaucoup  tix>p  forte,  si  celle  ihéon» 
n'avait  pas  été  étalée  par  d'autres  expériences. 

Déjà,  contre  la  théorie  d'une  dissociation  faible,  la  rémMC 
fut  tellement  violente  qu'il  devenait  nécessaire  d'élinuii**  l'"")*^ 
lion  la  plus  importante. 

Les  chimistes  ont  celte  opinion  solidement  apjiuT^  *ittlort(» 
leurs  anHl>ses,  que  les  corps  possèdent  une  coiopoW'o"  *■*"= 
stantc  conforme  à  leurs  formules  chimiques-  Ai»»i,  |wrrtHip»- 
iDus  les  échaotilloRs  de  chlon/rc  de  Mwliiirw  «a»P«É»-<" 
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En  réalité,  il  est  facile  de  constater  la  charge  différenie  des 
deux  liquides  dans  le  cas  qui  nous  occupe  et  de  réaliser  une  vitessr 
de  diiTusion  différente  pour  le  chlore  et  le  sodium,  en  enlevant  les 
charges  au  moyen  d'électrodes  qui  ne  se  polarisent  pas.  C'est  pré- 
cisément la  voie  qui  a  conduit  M.  Nernst  à  sa  théorie  des  cou- 
rants de  concentration.  Mais,  en  enlevant  les  charges  au  mojren 
d'électrodes  ne  se  polarisant  pas,  on  provoque  d'autres  réactions 
chimiques  qui  ont  pour  eflet  que  les  deux,  couches  contieooeDt 
toujours  des  quantités  équivalentes  de  chlore  et  de  sodium,  si  un 
laisse  de  côté  les  quantités  non  accessibles  à  l'analyse,  qui  servent 
à  la  conservation  des  charges  inégales  (diflerence  de  potentiel) 
entre  les  deux  couches.  La  présence  de  ces  charges  inégales  doit, 
en  elle-même,  être  considérée  comme  une  preuve  péremptoire 
d'un  faible  excès  de  chlore  dans  l'eau  et  de  sodium  dans  la  solution 
saline.  C'est  qu'en  eflTet  les  mesures  électriques  faites  dans  cet 
ordre  d'idées  sont  d'une  sensibilité  de  plusieurs  billions  de  foi? 
(lo*'  fois)  plus  grande  que  les  mesures  chimiques. 

La  théorie  de  Van't  Hoff  pour  les  solutions. 

La  théorie  de  la  dissociation  électrolytique  n'aurait  jamais  pu 
arriver  à  être  admise,  si  Van't  Hoflf,  se  basant  sur  un  grand  nombre 
de  résultats  d'expériences  dus  à  M.  Raoult,  n'avait  pas  publié  à 
peu  près  en  même  temps  (1886)  sa  célèbre  théorie  des  solutions. 
Cette  théorie  indique  que  les  corps  en  dissolution  sont  régi» 
exactement  par  les  mêmes  lois  que  les  gaz,  si  l'on  remplace  U 
pression  de  ces  derniers  par  la  pression  osmotique  des  premier^ 
corps.  De  plus,  il  a  montré  comment  on  peut  calculer  la  pression 
osmotique,  si  l'on  connaît  la  pression  de  vapeur,  le  point  de  con- 
gélation ou  le  point  d'ébullition  d'une  solution.  Précisément  pour 
la  détermination  de  ces  trois  valeurs,  notamment  en  ce  qui  con- 
cerne le  point  de  congélation,  une  grande  quantité  d'expérience> 
de  M.  Raoult  a  pu  servir  à  M.  Van't  FlofT,  de  telle  sorte  qu*il  a  pu 
étajer  solidement  sa  théorie  par  l'expérience.  Sa  théorie  était 
également  d'accord,  dans  la  plupart  des  cas,  avec  la  pratique; 
cependant  une  classe  très  nombreuse  et  importante  de  corps  j 
formé  des  exceptions  tout  à  fait  notables  et  très  irrégulières. 

Pour  tout  électricien,  il  était  immédiatement  manifeste  que  cette 
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classe  de  corps  coïncide  coroplètemeot  avec  les  ëlectrolvtes  qui 
conduisent  le  mieux.  Et  Técart  de  la  loi  de  VanU  HofT  était  tel 
qu*on  ne  put  l'expliquer  qu^en  admettant  une  dissociation  partielle 
de  ces  corps.  En  eflet,  tandis  que  par  exemple  le  point  de  congé- 
lation d'une  solution  de  i  mol  (*)  d*alcool  (46^)  dans  i^^^  d'eau  ou 
d'une  autre  solution  normale  d'un  corps  non  conducteur  se  trouve 
à  la  température  de  — i^)85,  celui  d'une  solution  normale  de 
chlorure  de  potassium,  de  chlorure  de  sodium,  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  de  soude  caustique  est  à  environ  — 3°,a6.  La  solution 
normale  de  chlorure  de  sodium  se  comporte  comme  si  elle  conte- 
nait 1 , 7.5  mol  par  litre.  Cela  peut  être  interprété  évidemment  de  la 
façon  suivante  :  les  molécules  de  NaCl  sont  en  partie  (^5  pour  100) 
dissociées  en  Na  et  Cl.  Cette  solution  contient  alors,  en  somme, 
1,75  mol  par  litre,  c'est-à-dire  o,25  mol  de  NaCI,  0,^5  mol  de  Na 
et  0,7.5  mol  de  Cl. 

Si  Ton  veut  employer  ce  mode  d'explication,  il  est  nécessaire 
d*admettre  une  profonde  dissociation  des  sels  dans  les  solutions 
aqueuses.  Que  Van't  HofT  n'ait  pas  employé  cette  échappatoire, 
cela  s'explique  par  Taversion  naturelle  du  chimiste  contre  une  telle 
hvpothèse.  Elle  serait,  du  reste,  inadmissible  si  les  produits  de 
dissociation  Na  et  Cl,  c'est-à-dire  les  ions,  n'étaient  pas  pourvus 
de  fortes  charges  de  sens  contraire  empêchant  la  dissociation  à  la 
manière  ordinaire,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus  haut. 

Il  y  a  là  évidemment  un  moyen  de  mesurer  le  degré  de  disso- 
ciation. Un  autre  moyen  de  déterminer  cette  quantité  est  fourni 
par  la  mesure  de  la  conductibilité  électrique.  En  eflet,  en  mesurant 
la  conductibilité  électrique  d'une  solution  saline,  on  trouve  qu'elle 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  teneur  en  sel.  Il  est  donc  naturel 
de  diviser  la  conductibilité  par  la  concentration  de  la  solution 
exprimée  en  mol  par  litre.  Le  quotient  s'appelle  la  conductibilité 
moléculaire  de  la  solution  en  question. 

(  '  )  .\fol  ou  gramme-motécule  veut  dire  autant  de  grammes  d'une  substance  que 
le  chiffre  représentant  sa  masse  moléculaire  l'indique.  Bar  exemple,  i  mol  d'eau 
H'O  d'une  masse  moléculaire  de  iH,  veut  dire  18'  d'eau.  De  même,  i  mol  d'alcool 
étliylique  C'fPOH,dont  la  masse  moléculaire  est  de  4^1  correspond  à  46'  d'alcool 
éthylique.  Une  solution  normale  est  celle  qui  contient  i  mol  par  litre  de  solu- 
tion, t'ne  solution  normale  d'alcool  éthylique  contient,  par  conséquent,  4^'  ^''^l' 
cool  étliylique  par  litre  de  solution.  Une  solution  deux  fois  plus  concentrée  est 
3-normale  et  ainsi  de  suite. 
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Pour  donner  une  idée  de  ces  quantités,  j^indique  ci-dessous  les 
conductibilités  des  diverses  solutions  de  chlorure  de  potassium 
à  i8^C.,  suivant  les  mesures  de  Kohlrausch.  Dans  la  première 
colonne,  on  trouve  le  nombre  de  litres  (v)  dans  lesquels  i  mol 
(75^,5)  de  KCl  a  été  dissous;  vient  ensuite,  dans  la  deuxième 
colonne,  la  conductibilité  (A|.)  multipliée  par  10^,  en  prenant  pour 
unité  la  conductibilité  du  mercure  à  o**C.  et  à  760""  de  pression 
(unité  de  Siemens);  et  eniin  on  trouve,  dans  la  troisième  colonne, 
la  conductibilité  moléculaire  (|Xi.),  le  produit  des  deux  quantitë> 
précédentes  jjl„  =  ç?}.„. 
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o,85i 

20 
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100 

11,5 

1147 

0,933 

200 

5,82 

ii65 

0,9*7 

5oo 

2,37 

ii85 

0,963 

1000 

1,19 

1193 

0,970 

2000 

0,60 

1201 

0,977 

5ooo 

0,241 

1209 

0,983 

10000 

0, 121 

I2l3 

0,986 

x> 

0 

I23o 

1 ,000 

Comme  on  voit  dans  ce  Tableau  la  conductibilité  moléculain* 
(iLv)  va  en  augmentant  au  fur  et  à  mesure  que  la  concentration 
diminue,  au  début  assez  rapidement,  ensuite  de  plus  en  plu<(  len- 
tement pour  une  même  augmentation  de  i^.  On  dirait  que  ti^  tend 
d'une  manière  asvmptotique  vers  une  valeur  limite.  Cette  limite 
peut  être  déterminée  par  diverses  méthodes,  par  exemple  au 
mo}ren  d'une  représentation  graphique.  On  trouve  de  cette  façon, 
pour  la  valeur  limite  en  question  appelée  conductibilité  molécu- 
laire  pour  un  degré  de  dilution  infini,  le  chiffre  laSo.  io~*  qui 
est  inscrit  à  la  fin  de  la  colonne. 

Admettons  maintenant  que  nous  ayons  entre  deux  électrode^ 
successivement  des  solutions  de  chlorure  de  potassium  de  diffé- 
rente concentration,  et  supposons  que  toutes  les  moléculos  d<* 
chlorure  de  potassium  soient  dissociées  en  leurs  ions  de  chlore «*( 
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de  potassium.  SI  nous  établissions  alors  une  force  électromotrice 
entre  les  deux  électrodes,  nous  devrions  obtenir  un  courant  d'in- 
tensité proportionnelle  au  nombre  des  ions  de  chlore  et  de  potas- 
sium, c*est-à-dire  à  la  concentration  des  solutions.  En  effet  chaque 
ion  de  potassium  a,  à  égalité  de  température,  la  même  part  dans 
la  convection  de  Télectricité.  Tous  les  ions  de  potassium  étant 
également  chargés,  sont  mus  par  des  forces  égales  et  éprouvent  la 
même  résistance  par  frottement  pendant  leur  mouvement  de  la 
part  des  molécules  d'eau.  Tous  ont,  par  conséquent,  la  même  vi- 
tesse et  concourent  dans  la  même  mesure  au  transport  de  Télec- 
tricité.  Cela  arrive  de  même  pour  tous  les  ions  de  chlore  entre 
eux.  Donc,  en  admettant  la  même  force  électromolrice  extérieure, 
le  transport  de  Télectricité  doit  être  proportionnel,  à  égalité  de 
température,  au  nombre  des  ions  de  potassium  ou,  ce  qui  est  la 
même  chose,  au  nombre  des  ions  de  chlore.  Donc,  si  une  solution 
deux  fois  plus  concentrée  (par  exemple  c^  =  i  )  contenait  deux  fois 
plus  d'ions  de  potassium  qu'une  solution  de  concentration  simple 
(i?  =  2),  sa  conductibilité  devrait  être  deux  fois  plus  grande,  c'est- 
à-dire  [X(^  devrait  être  le  même  pour  les  deux  solutions.  Or  il  n'en 
est  rien,  car  |x«,  est  un  peu  plus  petit  pour  la  solution  plus  concen- 
trée ((>  =  I  ).  Par  conséquent  il  ne  doit  pas  y  avoir  deux  fois  plus 
d*ions  de  potassium  dans  la  première  solution  que  dans  la  deuxième. 

La  quantité  |jlv  va  toujours  en  aus^mentant  avec  la  dilution; 
la  fraction  dissociée  en  ions  va  donc  aussi  en  augmentant.  Pour 
une  dilution  infinie,  |a«.  atteint  la  valeur  jji.  correspondant  à  la 
dissociation  complète.  Si  toutes  les  molécules  de  chlorure  de 
potassium  étaient  dissociées  en  leurs  ions  de  chlore  et  de  potas- 
sium, les  différentes  solutions  devraient  avoir  la  même  valeur 
(uL^  =  ia3o,  lo"^)  pour  |JL(,.  Pour  trouver  ainsi  le  nombre  des  mo- 
lécules dissociées,  on  n'a  donc  évidemment  qu'à  diviser  ^K^^  par  [l«. 

De  cette  façon  on  obtient  une  nouvelle  détermination  du  degré 
de  dissociation.  En  comparant  les  valeurs  du  degré  de  dissociation 
obtenues  par  cette  méthode  électrique  avec  les  valeurs  déterminées 
par  la  méthode  du  point  de  congélation,  j'ai  trouvé  en  1887  pour 
les  solutions  examinées  jusque-là  dans  la  plupart  des  cas  une  con- 
cordance remarquable.  Dans  quelques  cas  pourtant  la  concordance 
laissait  à  désirer.  Ils  furent  soumis  à  une  revision  qui  a  donné 
partout  des  résultats  favorables.  Il  7  a  bien  certains  écarts  entre 
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durable,  tout  au  moins  tant  que  cette  polarisation  n^aurait  pas 
atteint  sa  limite. 

Dans  cette  hypothèse,  la  cohésion  diélectrique  doit  être  infé- 
rieure à  la  force  électrique  (electrical  strength)  mesurée  eatre 
des  électrodes  à  la  même  température  et  à  la  même  pression. 

Toutef(»is,  pour  qu'une  telle  différence  se  manifestât  avec  certi- 
tude, dans  les  conditions  ordinaires  des  expériences,  il  faudrait 
supposer  que  les  forces  électromolrices  de  polarisation  de  cette 
espèce  atteignent  des  valeurs  énormes,  hors  de  toute  proportion 
avec  celles  qui  se  produisent  dans  Télectrolyse  des  liquides. 

Les  premiers  résultats  que  j'ai  obtenus  semblent  être  dans  ce 
sens  :  les  champs  critiques  que  j'ai  mesurés  sont  notablement  infé- 
rieurs aux  champs  explosifs,  observés  par  M.  Baille  et  divers  autres 
expérimentateurs. 

3!.  Un  contrôle  précieux  serait  obtenu  si  Ton  pouvait  effectuer 
des  mesures  de  la  constante  diélectrique  dans  l'intervalle  supposé 
entre  le  champ  critique  et  le  champ  explosif.  La  constante  dié- 
lectrique devrait  demeurer  finie  et  prendre  des  valeurs  croissantes 
avec  le  champ,  toujours  supérieures  à  la  valeur  normale  raesunrc 
dans  des  champs  inférieurs  au  champ  critique. 

Il  est  à  peine  nécessaire  d'indiquer  que  rien  n'a  été  tenté  dans 
cette  voie. 

Les  développements  qui  précèdent  suffisent  à  montrer  combico 
nos  connaissances  actuelles  sur  les  diélectriques  gazeux  sont  peu 
avancées,  el  combien  nous  sommes  loin  de  posséder  les  donnée* 
nécessaire  pour  pénétrer  le  mécanisme  des  phénomènes  qui  sS 
rapportent. 
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Traduit  de  l'allemand  par  Désiré  Korda. 


INTRODUCTION    HISTORIQUE. 

Lorsque  Faraday  (i833)  exécuta  ses  recherches  classiques  sur 
la  manière  dont  se  comportent  les  électrol^tes  traversés  par  le 
courant  électrique,  il  fit  une  observation  bien  inattendue.  En 
eflet,  il  constata  que  ce  sont  justement  les  sels,  c^est-à-dire  les 
substances  maintenues,  suivant  Tavis  des  chimistes,  par  les  forces 
les  plus  grandes,  qui  éprouvent  reflet  le  plus  puissant  de  la  part 
des  forces  électriques. 

Parmi  tous  les  corps,  les  sels  sont  ceux  qui  se  décomposent  le 
plus  facilement  par  le  passage  de  Télectricité.  11  est  remarquable 
que  ce  soient  précisément  les  corps  dont  les  molécules  sont  le 
plus  intimement  liées  entre  elles  qui  laissent  passer  le  plus  facile- 
ment rélcctricité. 

Clausius,  qui  examina  plus  tard  (1857)  le  côté  théorique  de  la 
conductibilité  élcclrol)' tique,  arriva  à  la  conclusion  que  la  plus 
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petite  force  électrique  est   suffisante   pour  faire    passer  Télec- 
tricité  à  travers  une  solution  saline.  Ce  fait  ne  peut  être  expliqua 
autrement  que  par  l'hjpothèse  que  les  deux  ions  d'un  sel  (NaCl, 
par  exemple)   ne  sont  réunis   par  aucune  force.  Comme  cel!«* 
hypothèse  n^aurait  eu  aucune  chance  d'être  acceptée  par  les  chi- 
mistes, Clausius  en  émit  une  autre  en  admettant  que  c'est  seul**- 
ment  une  fraction  infinitésimale  du  nombre  des  molécules  du  sel. 
quantité  échappant  aux  moyens  d'investigation  des  chimistes,  qui 
présente   cette  constitution.    Il  appuya   sa  manière  de  voir  par 
des  considérations  de  mécanique  moléculaire  sur  la  nature  de  la 
chaleur,  qui  permettent  de  montrer  que  toutes  les  combinaisons 
chimiques  peuvent  exister,  au  moins  en  quantité  infinitésimale.  Il 
n'est  pas  étonnant  que  ce  mode  de  démonstration  n'ait  pu  nulle- 
ment impressionner  les  chimistes . 

D'autres  recherches  du  plus  haut  intérêt  sur  la  conductibilité 
des  sels  furent  exécutées  par  Hiltorf  (i853-i859)  qui  émit  des 
idées  bien  en  avance  sur  son  époque.  Il  détermina  la  vitesse  de 
translation  relative  des  ions  et  établit  la  loi  importante  énonçaot 
que  les  électrolytes  sont  des  sels.  Ses  travaux,  lorsqu'ils  ne  pas- 
sèrent pas  inaperçus,  provoquèrent  les  discussions  les  plus  vio- 
lentes de  la  part  des  physiciens  de  l'époque.  Les  recherches  de 
Hittorf  n'ont  été  véritablement  appréciées  à  leur  valeur  qu'à  U 
suite  d'un  travail  de  Kohlrausch  (1877)  ^"^  '^  conductibilité  d*uD 
grand  nombre  de  divers  sels.  C'est  dans  ce  travail  que  Kohlrausch 
arrive  à  la  conclusion,  basée  sur  ses  travaux,  ainsi  que  sur  ceui 
de  Flittorf,  que  la  conductibilité  d'un  électrolyte  (sel,  acide  ou 
base)  peut  être  calculée  comme  la  somme  de  deux  termes  dont 
Tun  caractérise  l'anion  et  l'autre  le  kation.  Ainsi,  par  exemple,  la 
conductibilité  du  sel  marin,  NaCl,  dont  l'anion  est  Cl  et  dont  le 
kation  est  Na,  est  égale  à  la  somme  de  la  conductibilité  de  Cl  et  de 
celle  de  Xa.  En  un  mot,  la  conductibilité  électrique  est  une  pro- 
priété additive.  Malheureusement,  cette  loi  ne  put  être  vérifiée 
alors  que  pour  des  groupes  limités  de  substances  se  ressemblant 
beaucoup  au  point  de  vue  chimicpie.  En  eflet,  Kohlrausch  dut,  par 
exemple,  attribuer  une  conductibilité  beaucoup  plus  petite  au 
Na  dans  les  sels  Na^SO»  et  iNa^CONpie  dans  les  sels  NaCl,  NaBr 
etNal;  pour  ces  trois  derniers  toutefois  le  même  nombre  peut 
être  adopté. 
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Débuts  de  la  théorie  de  la  dissociation  électrique. 

En  i883,  j'ai  exéculé  diverses  recherches  sur  la  conduclibililé 
des  élcclrolylcs  et,  iii'appuyanl  sur  tous  les  résultats  d'expériences 
antérieures,  je  suis  arrivé  à  celte  conclusion  que,  dans  une  solu- 
tion saline,  une  partie  seulement  des  molécules  conduit  l'électri- 
cité, tandis  que  les  autres  molécules  ne  sont  pas  conductrices.  Les 
molécules  conductrices  sont  considérées  diaprés  Clausius  comme 
dissociées  en  leurs  ions.  En  diluant  davantage  une  solution  saline 
aqueuse,  c'est-à-dire  en  y  ajoutant  de  Teau,  on  augmente  le  nombre 
des  molécules  conductrices  au  détriment  des  molécules  non  con- 
ductrices. Cette  augmentation  a  lieu  d'abord  rapidement,  ensuite 
plus  lentement  et  d'une  manière  asvmptotique  par  rapport  à  une 
certaine  limite.  Cette  dernière  n'est  atteinte  probablement  qu'au 
moment  où  toutes  les  molécules  sont  devenues  conductrices  (dilu- 
tion d'un  degré  infini).  La  règle  de  Kohlrausch  ne  s'applique 
qu'à  celte  dilution  d'un  degré  infini,  mais  elle  est  valable  pour 
tous  les  électrolytes  et  non  seulement  pour  des  groupes  de  sels 
de  propriétés  semblables.  Si  cepeudant  la  règle  de  Kohlrausch 
reste  valable  à  Tintérieur  d'un  tel  groupe,  même  pour  des  dilu- 
tions de  degrés  finis,  cela  résulte  de  ce  que,  pour  une  dilution  du 
même  degré,  à  Tintérieur  de  ce  groupe,  le  nombre  des  molécules 
conductrices  est  indépendant  de  la  nature  du  sel. 

Une  comparaison  avec  Taffinité  des  acides,  étudiée  par  M.  Ber- 
thelot,  a  démontré  que  la  conductibilité  d'un  acide  marche  paral- 
lèlement à  son  affinité.  11  s'ensuit  que  les  molécules  conductrices 
sont  en  même  temps  les  plus  actives  au  point  de  vue  chimique.  La 
vitesse  de  réaction  dans  les  phénomènes  chimiques,  où  des  acides 
interviennent,  est  par  conséquent  proportionnelle  à  la  conductibi- 
lité des  acides.  Infiniment  dilués  tous  les  acides  doivent  avoir  la 
même  action.  Comme  ce  sont  les  ions  des  électrolytes  qui  agissent 
chimiquement,  il  est  évident  que,  par  exemple,  tous  les  sels  de  fer 
qui  contiennent  le  fer  comme  ion  fournissent  des  réactions  iden- 
tiques. Par  contre,  des  sels  de  fer,  le  ferroojanure  de  potassium, 
par  exemple,  dans  lesquels  le  fer  ne  joue  pas  le  rôle  d'un  ion,  ne 
donnent  pas  les  réactions  caractéristiques  du  fer.  Si  l'on  mélange 
deux  sels  qui  ne  contiennent  que  des  molécules  conductrices  (dis- 
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sociëes),  on  oblienl,  en  général,  d'autres  sels  composés  de  molé- 
cules conductrices  seules  (en  solution  très  étendue). 

En  réalité,  aucune  transformation  chimique  n'a  donc  eu  liru. 
Par  conséquent,  on  n'observe  aucune  production  de  chaleur  non 
plus.  Ce  phénomène,  qui  a  déjà  été  reconnu  par  Hess  (li^l^  . 
s'appelle  la  thermoneutralité  saline.  En  mélangeant  un  acide  com- 
posé de  molécules  conductrices  seules  (en  solution  très  étendu*- 
avec  une  base  analogue,  on  obtient  de  l'eau  qui  ne  conduit  pa^  ri 
un  sel  qui  n'est  composé  que  de  molécules  conductrices. 

Comme  les  deux  ions  du  sel  (les  molécules  conductrices)  m- 
trouvaient  précédemment  dans  Facide  et  dans  la  base,  toute  U 
réaction  chimique  consiste  en  ce  que  les  ions  de  Teau,  rhjdn>- 
gcne  (H)  et  l'hydroxjle  (OH),  se  sont  transformés  en  molécul»* 
aqueuses  non  conductrices  (HOH).  La  marche  de  la  réaction  e>i. 
par  conséquent,  dans  tous  ces  cas  la  même;  le  développement  «!«* 
chaleur  doit  donc  être  également  le  même,  ce  qui  est  en  parfait 
accord  avec  l'expérience. 

Objection  principale  des  chimistes  contre  l'hypothèse  de 

la  dissociation  électrolytique. 

Comme  on  le  voit  par  cet  exposé,  en  i883  la  plupart  des  cod- 
clusionsde  la  théorie  de  la  dissociation  électroljtique  étaient  drj^ 
tirées.  La  raison  pour  laquelle  le  pas  complet  ne  fut  pas  eflcctué  «-i 
pour  laquelle  on  a  laissé  ouverte  la  possibilité  que  dan:»  une  solu- 
tion très  étendue  une  fraction  très  faible  seulement  des  molécuh^ 
salines  se  trouve  dissociée,  fut  la  même  que  celle  qui  avait  anien< 
Clausius  à  une  Inpothcse  analogue.  En  effet,  Topposilion  de  1^ 
part  des  chimistes  contre  Tlnpothèse  d'une  dissociation  à  peu  pn  < 
complète  serait  de\enue  beaucoup  trop  forte,  si  celte  ihéori** 
n'avait  pas  été  étalée  par  d'autres  expériences. 

Déjà,  contre  la  théorie  d'une  dissociation  faible,  la  ré>i>laut' 
fut  tellement  violente  qu'il  devenait  nécessaire  d'éliminer  l\»l>j«*.- 
tion  la  plus  importante. 

Les  chimistes  ont  cette  opinion  solidement  appuyée  sur  toutes 
leurs  analyses,  que  les  corps  po>sèdent  une  composition  cou- 
stante  conforme  à  leurs  formules  chimiques.  Ainsi,  par  exemple, 
tous  les  échantillons  de  chlorin'c  de  sodium  que  l'on  a  soumis  i 
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l'analyse  contiennent  exactement  35,6  parties  de  chlore  contre 
si3  parties  de  sodium,  comme  la  formule  NaCl  l'indique.  Cela  est 
vrai  aussi  pour  toutes  les  solutions  de  ce  corps.  Si  maintenant 
une  petite  quantité  de  chlorure  de  sodium  était  dissociée  en 
chlore  et  en  sodium,  on  devrait  pouvoir  imaginer  qu^une  faible 
partie,  soit  du  chlore  soit  du  sodium,  puisse  être  enlevée  de  la 
solution  sans  qu'une  partie  correspondante  de  l'autre  composant 
la  suive.  Cela  pourrait  être  réalisé,  par  exemple,  au  moyen  de  la 
diffusion  ;  car,  en  général,  les  différents  corps,  et  par  conséquent 
le  sodium  et  le  chlore,  présentent  une  vitesse  de  diffusion  diffé- 
rente. La  raison  pour  laquelle  ce  phénomène  n'a  lieu  que  dans 
une  mesure  tellement  faible  qu^aucune  analyse  chimique  ne  puisse 
le  mettre  en  évidence  est  la  suivante  : 

Supposons  que  nous  mettions  une  couche  d'eau  pure  au-dessus 
d'une  solution  de  chlorure  de  sodium  et  que  le  chlore,  ainsi  du 
reste  que  cela  arrive  dans  la  réalité,  diffuse  plus  vite  dans  l'eau  que 
le  sodium.  Conformément  à  la  loi  de  Faraday,  des  quantités  équi- 
valentes de  chlore  et  de  sodium  sont  liées  respectivement  à  des 
quantités  égales  d'électricités  négative  et  positive,  atteignant 
à  QÔSoo  coulombs  pour  33^,6  de  chlore  et  pour  23^  de  sodium. 
Comme  l'eau  contient,  après  une  courte  durée  de  diffusion,  un 
peu  plus  de  chlore,  elle  devient  négative,  et  la  couche  de  la  solu- 
tion qui  reste  au-dessous  se  charge  de  la  même  quantité  d'élec- 
tricité positive.  Il  en  résulte  des  forces  électriques  qui,  ainsi  qu'il 
est  facile  de  le  démontrer,  suffisent  déjà  pour  retenir,  pour  un 
excès  tellement  faible  qu'il  est  impossible  de  le  mettre  en  évidence 
par  voie  d'analyse  (soit  pour  une  quantité  d'environ  io~~*^  milli- 
gramme de  chlore  dans  l'eau),  le  reste  du  chlore  et  pour  amener, 
par  contre,  le  sodium  jusqu'à  ce  que  les  vitesses  différentes  de 
diffusion  soient  compensées.  Les  quantités  passées  dans  la  couche 
d'eau  supérieure  sont  devenues  les  mêmes. 

En  raison  des  charges  électriques  des  ions,  il  devient  impossible 
de  les  séparer  dans  une  mesure  accessible  à  l'analyse.  Cela  est 
également  vrai  pour  les  autres  méthodes  de  séparation,  et  non 
seulement  pour  la  méthode  par  diffusion.  Sous  ce  rapport,  la 
dissociation  électroly tique  diffère  de  la  dissociation  ordinaire, 
cette  dernière  pouvant  être  mise  en  évidence  précisément  par 
des  phénomènes  de  diffusion. 

C.  p.,  II.  a4 
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En  réalité,  il  est  facile  de  constater  la  charge  diflerenie  des 
deux  liquides  dans  le  cas  qui  nous  occupe  et  de  réaliser  une  vitesse 
de  diiTusion  différente  pour  le  chlore  et  le  sodium,  en  enlevant  les 
charges  au  moyen  d'électrodes  qui  ne  se  polarisent  pas.  C*est  pré- 
cisément la  voie  qui  a  conduit  M.  Nernst  à  sa  théorie  des  cou- 
rants de  concentration.  Mais,  en  enlevant  les  charges  au  mojen 
d'électrodes  ne  se  polarisant  pas,  on  provoque  d'autres  réactions 
chimiques  qui  ont  pour  effet  que  les  deux,  couches  contiennent 
toujours  des  quantités  équivalentes  de  chlore  et  de  sodium,  si  on 
laisse  de  côté  les  quantités  non  accessibles  à  l'analyse,  qui  servent 
à  la  conservation  des  charges  inégales  (différence  de  potentiel; 
entre  les  deux  couches.  La  présence  de  ces  charges  inégales  doit, 
en  elle-même,  être  considérée  comme  une  preuve  péremploire 
d'un  faible  excès  de  chlore  dans  l'eau  et  de  sodium  dans  la  solution 
saline.  C'est  qu'en  effet  les  mesures  électriques  faites  dans  cri 
ordre  d'idées  sont  d'une  sensibilité  de  plusieurs  billions  de  foi« 
(lo*'  fois)  plus  grande  que  les  mesures  chimiques. 

La  théorie  de  Van't  Hoff  pour  les  solutions. 

La  théorie  de  la  dissociation  électrolytique  n'aurait  jamais  pu 
arriver  à  être  admise,  si  Van't  Hoff,  se  basant  sur  un  grand  nombre 
de  résultats  d'expériences  dus  à  M.  Raoult,  n'avait  pas  publié  à 
peu  près  en  même  temps  (1886)  sa  célèbre  théorie  des  solutions. 
Cette  théorie  indique  que  les  corps  en  dissolution  sont  régi? 
exactement  par  les  mêmes  lois  que  les  gaz,  si  l'on  remplace  la 
pression  de  ces  derniers  par  la  pression  osmotique  des  premier^» 
corps.  De  plus,  il  a  montré  comment  on  peut  calculer  la  pression 
osmolique,  si  l'on  connaît  la  pression  de  vapeur,  le  point  de  con- 
gélation ou  le  point  d'ébullition  d'une  solution.  Précisément  pour 
la  détermination  de  ces  trois  valeurs,  notamment  en  ce  qui  con- 
cerne le  point  de  congélation,  une  grande  quantité  d'expérience^ 
de  M.  Raoult  a  pu  servir  à  M.  Van't  Hoff,  de  telle  sorte  qu'il  a  pu 
étajer  solidement  sa  théorie  par  l'expérience.  Sa  théorie  était 
également  d'accord,  dans  la  plupart  des  cas,  avec  la  pratique; 
cependant  une  classe  très  nombreuse  et  importante  de  corps  a 
formé  des  exceptions  tout  à  fait  notables  et  très  irrégulières. 

Pour  tout  électricien,  il  était  immédiatement  manifeste  que  cette 
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classe  de  corps  coïncide  complètement  avec  les  électrolytes  qui 
conduisent  le  mieux.  Et  Tëcart  de  la  loi  de  Van't  HofT  était  tel 
qu'on  ne  put  l'expliquer  qu'en  admettant  une  dissociation  partielle 
de  ces  corps.  En  eOet,  tandis  que  par  exemple  le  point  de  congé- 
lation d'une  solution  de  i  mol  (*)  d^alcool  (46^)  dans  i^^'  d'eau  ou 
d'une  autre  solution  normale  d*un  corps  non  conducteur  se  trouve 
à  la  température  de  — i°,85,  celui  d'une  solution  normale  de 
chlorure  de  potassium,  de  chlorure  de  sodium,  d'acide  chlorhy- 
drique  ou  de  soude  caustique  est  à  environ  — 3°,a6.  La  solution 
normale  de  chlorure  de  sodium  se  comporte  comme  si  elle  conte- 
nait 1 ,  75  mol  par  litre.  Cela  peut  être  interprété  évidemment  de  la 
façon  suivante  :  les  molécules  deNaCI  sont  en  partie  (^5  pour  100) 
dissociées  en  Na  et  Cl.  Cette  solution  contient  alors,  en  somme, 
1 ,  75  mol  par  litre,  c'est-à-dire  o,25  mol  de  NaCI,  0,76  mol  de  Na 
et  0,75  mol  de  Cl. 

Si  l'on  veut  employer  ce  mode  d'explication,  il  est  nécessaire 
d'admettre  une  profonde  dissociation  des  sels  dans  les  solutions 
aqueuses.  Que  Van't  HofT  n'ait  pas  employé  cette  échappatoire, 
cela  s'explique  par  Taversion  naturelle  du  chimiste  contre  une  telle 
hypothèse.  Elle  serait,  du  reste,  inadmissible  si  les  produits  de 
dissociation  Na  et  CI,  c'est-à-dire  les  ions,  n'étaient  pas  pourvus 
de  fortes  charges  de  sens  contraire  empêchant  la  dissociation  à  la 
manière  ordinaire,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus  haut. 

Il  y  a  là  évidemment  un  moyen  de  mesurer  le  degré  de  disso- 
ciation. Un  autre  moyen  de  déterminer  cette  quantité  est  fourni 
par  la  mesure  de  la  conductibilité  électrique.  En  eflct,  en  mesurant 
la  conductibilité  électrique  d'une  solution  saline,  on  trouve  qu'elle 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  teneur  en  sel.  Il  est  donc  naturel 
de  diviser  la  conductibilité  par  la  concentration  de  la  solution 
exprimée  en  mol  par  litre.  Le  quotient  s'appelle  la  conductibilité 
moléculaire  de  la  solution  en  question. 

(  '  )  Mol  ou  gramme-molécule  veut  dire  autant  de  grammes  d'une  substance  que 
le  chiffre  représentant  sa  masse  moléculaire  Tindique.  Par  exemple,  i  mol  d'eau 
iPO  d'une  masse  moléculaire  de  18,  veut  dire  18'  d'eau.  De  même,  i  mol  d'alcool 
éthylique  C'IPOH.dont  la  masse  moléculaire  est  de  4^,  correspond  à  ^6*  d'alcool 
éthylique.  Une  solution  normale  est  celle  qui  contient  i  mol  par  litre  de  solu- 
tion, t'nc  solution  normale  d'alcool  éthylique  contient,  par  conséquent,  4^'  d'al- 
cool éthylique  par  litre  de  solution.  Une  solution  deux  fois  plus  concentrée  est 
7-normale  et  ainsi  de  suite. 
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Pour  donner  une  idée  de  ces  quantités,  j'indique  ci-dessous  les 
conductibilités  des  diverses  solutions  de  chlorure  de  potassinm 
à  i8^C.,  suivant  les  mesures  de  Kohlrausch.  Dans  la  première 
colonne,  on  trouve  le  nombre  de  litres  (t^)  dans  lesquels  i  mol 
(756,5)  de  KCl  a  été  dissous;  vient  ensuite,  dans  la  deuxième* 
colonne,  la  conductibilité  (/(,)  multipliée  par  10*,  en  prenant  pour 
unité  la  conductibilité  du  mercure  à  o**C.  et  à  760"*"  de  pression 
(unité  de  Siemens);  et  enfin  on  trouve,  dans  la  troisième  coloon»*, 
la  conductibilité  moléculaire  ([a^))  le  produit  des  deux  quantité^ 
précédentes  (jl„  =  i^).^. 
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1193 

0,970 

2000 

0,60 

1201 

0,977 

5ooo 

0,241 

1209 

0,983 

10000 

0,121 

I2l3 

0,986 

00 

0 

I23o 

1 ,000 

Comme  on  voit  dans  ce  Tableau  la  conductibilité  moléculairr 
(um)  va  en  augmentant  au  fur  et  à  mesure  que  la  concentration 
diminue,  au  début  assez  rapidement,  ensuite  de  plus  en  plu<(  lea* 
tement  pour  une  même  augmentation  de  \f.  On  dirait  que  {x«.  tend 
d'une  manière  asvmptotique  vers  une  valeur  limite.  Cette  limite 
peut  être  déterminée  par  diverses  méthodes,  par  exemple  au 
moyen  d'une  représentation  graphique.  On  trouve  de  cette  façon, 
pour  la  valeur  limite  en  question  appelée  conductibilité  moiécu- 
laire  pour  un  degré  de  dilution  injîni,  le  chifTre  laSo.  io~*  qui 
est  inscrit  à  la  fin  de  la  colonne. 

Admettons  maintenant  que  nous  ayons  entre  deux  électrode^ 
successivement  des  solutions  de  chlorure  de  potassium  de  diffé- 
rente concentration,  et  supposons  que  toutes  les  raoléculesi  de 
chlorure  de  potassium  soient  dissociées  en  leurs  ions  de  chlore  ri 
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de  potassium.  Si  nous  établissions  alors  une  force  électromotrice 
entre  les  deux  électrodes,  nous  devrions  obtenir  un  courant  d'in- 
tensité proportionnelle  au  nombre  des  ions  de  chlore  et  de  potas- 
sium, c'est-à-dire  à  la  concentration  des  solutions.  En  effet  chaque 
ion  de  potassium  a,  à  égalité  de  température,  la  même  part  dans 
la  convection  de  Télectricité.  Tous  les  ions  de  potassium  étant 
également  chargés,  sont  mus  par  des  forces  égales  et  éprouvent  la 
même  résistance  par  frottement  pendant  leur  mouvement  de  la 
part  des  molécules  d'eau.  Tous  ont,  par  conséquent,  la  même  vi- 
tesse et  concourent  dans  la  même  mesure  au  transport  de  Télec- 
tricité.  Cela  arrive  de  même  pour  tous  les  ions  de  chlore  entre 
eux.  Donc,  en  admettant  la  même  force  électromotrice  extérieure, 
le  transport  de  l'électricité  doit  être  proportionnel,  à  égalité  de 
température,  au  nombre  des  ions  de  potassium  ou,  ce  qui  est  la 
même  chose,  au  nombre  des  ions  de  chlore.  Donc,  si  une  solution 
deux  fois  plus  concentrée  (par  exemple  v=i)  contenait  deux  fois 
plus  d'ions  de  potassium  qu'une  solution  de  concentration  simple 
(i'  ^  2),  sa  conductibilité  devrait  être  deux  fois  plus  grande,  c'est- 
à-dire  [x^  devrait  être  le  même  pour  les  deux  solutions.  Or  il  n'en 
est  rien,  car  [x^  est  un  peu  plus  petit  pour  la  solution  plus  concen- 
trée (r  =  1).  Par  conséquent  il  ne  doit  pas  y  avoir  deux  fois  plus 
d*ions  de  potassium  dans  la  première  solution  que  dans  la  deuxième. 

La  quantité  [x,^  va  toujours  en  augmentant  avec  la  dilution; 
la  fraction  dissociée  en  ions  va  donc  aussi  en  augmentant.  Pour 
une  dilution  infinie,  [x^»  atteint  la  valeur  [x.  correspondant  à  la 
dissociation  complète.  Si  toutes  les  molécules  de  chlorure  de 
potassium  étaient  dissociées  en  leurs  ions  de  chlore  et  de  potas- 
sium, les  différentes  solutions  devraient  avoir  la  même  valeur 
(jx.  =  i23o,  lo-^)  pour  |X|..  Pour  trouver  ainsi  le  nombre  des  mo- 
lécules dissociées,  on  n'a  donc  évidemment  qu'à  diviser  |Xi.  par  ^l^. 

De  cette  façon  on  obtient  une  nouvelle  détermination  du  degré 
de  dissociation.  En  comparant  les  valeurs  du  degré  de  dissociation 
obtenues  par  cette  méthode  électrique  avec  les  valeurs  déterminées 
par  la  méthode  du  point  de  congélation,  j'ai  trouvé  en  1887  pour 
les  solutions  examinées  jusque-là  dans  la  plupart  des  cas  une  con- 
cordance remarquable.  Dans  quelques  cas  pourtant  la  concordance 
laissait  à  désirer.  Us  furent  soumis  à  une  revision  qui  a  donné 
partout  des  résultats  favorables.  Il  7  a  bien  certains  écarts  entre 
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les  deux  valeurs  pour  des  concentrations  élevées,  mais  non  pour 
des  concentrations  faibles.  Ces  écarts  sont  sans  doute  en  relation 
avec  ceux  que  Ton  rencontre  quelquefois  pour  les  lois  des  gaz  par 
rapport  aux  sels  et  dont  on  parlera  plus  loin. 

Le  degré  de  dissociation  ainsi  calculé  était  remarquablement 
grand.  Ainsi,  par  exemple,  pour  i  mol  de  KCI  dans  i  litre  il  vaut 
0,75,  c'est-à-dire  que  dans  une  solution  normale  de  KCI  (d'environ 
8  pour  100)  pas  moins  de  ^5  molécules  sur  100  devraient  être 
dissociées  en  leurs  ions  (K  et  Cl).  Le  degré  de  dissociation  pour 
d'autres  degrés  de  concentration  des  solutions  de  KCI  est  indiqué 
sur  le  Tableau  précédent.  Les  autres  sels,  les  acides  forts  et  les 
bases,  composés  de  deux  ions  monovalents,  donnent  à  peu  p^ê^ 
les  mêmes  valeurs  (en  moyenne  des  valeurs  un  peu  plus  faibles). 
Ce  sont  en  effet  ceux  qui  sont  les  plus  dissociés  parmi  les  élec- 
trol^'tes.  Mais  même  les  sels  les  moins  dissociés  parmi  les  sets 
ordinaires  comme  le  sulfate  de  magnésium  ont  encore  43  pour  100 
de  dissocié  dans  une  solution  de  -^  normale  et  même  plus  quand 
ils  sont  dilués  davantage.  11  ne  doit  donc  plus  être  question  d'un 
nombre  tellement  infmitésimal  de  molécules  dissociées  qu'il  ne 
puisse  pas  être  manifesté  par  des  moyens  chimiques.  Donc  si  les 
expériences  faites  sur  deux  terrains  aussi  différents  que  la  théorie 
de  la  chaleur  et  celle  de  Télectricilé  n'avaient  pas  conduit  à  de» 
résultats  tout  semblables,  on  serait  sans  doute  resté,  malgré  les 
objections  insoutenables,  aux  anciennes  idées.  Pour  la  plupart  ce 
fut  pourtant  ainsi  et  il  fallut  dix  ans  de  travail  intense  pour  le 
développement  des  nouvelles  idées,  jusqu'à  ce  que  la  résistance 
opposée  par  les  idées  classiques  ait  pu  être  vaincue. 

Propriétés  additives. 

Pour  élayer  davantage  la  théorie  de  la  dissociation  électroljtique 
on  a  eu  recours  à  un  phénomène  très  général.  Il  se  trouve,  en  effet, 
qu'une  propriété  quelconque  d'une  solution  saline  peut  être  repn''> 
sentée  numériquement  comme  la  somme  de  trois  valeurs  dont 
l'une  concerne  l'ion  positif,  la  deuxième  l'ion  négatif  et  la  troi- 
sième se  rapporte  au  dissolvant.  L'une  ou  l'autre,  quelquefois 
même  la  troisième  de  ces  valeurs,  peuvent  être  nulles.  Comme  cas 
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le  plus  simple  nous  pouvons  choisir  celui  où  Tun  des  ions  agit 
seul,  tandis  que  Tautre,  ainsi  que  le  dissolvant,  n'a  aucune  action. 
Tel  est  le  cas  pour  la  rotation  du  plan  de  polarisation  par  les 
divers  sels  de  Tacide  tartrique.  Là  Tion  de  Tacide  tartrique  a  un 
pouvoir  rotaloire,  par  contre  ni  les  ions  positifs  (K,  Na,  Li,  NH^ 
des  ions  organiques  de  Tammonium),  ni  Teau  dissolvante  n^en 
ont.  En  dilution  infinie  tous  ces  sels  doivent  être  considérés 
comme  complètement  dissociés.  Par  conséquent,  en  combinant 
des  quantités  égales  d'ions  d'acide  tartrique  avec  les  divers  ions 
positifs,  autrement  dit  en  dissolvant  des  quantités  équivalentes  des 
divers  sels  en  volumes  égaux,  TefTet  de  tous  ces  sels,  suffisamment 
dilués,  sera  le  même,  ce  qui  est  confirmé  d'une  manière  éclatante 
par  l'expérience  (loi  de  Oudemans).  Par  contre  on  ne  réussit  pas 
à  faire  entrer  Tacide  tartrique,  qui  est  relativement  peu  dissocié, 
dans  cette  loi,  car  il  est  trop  loin  de  la  dissociation  complète  pour 
toutes  les  dilutions  que  l'on  peut  examiner  pratiquement. 

C'est  un  cas  classique  d'une  propriété  additive.  La  règle  se 
maintient  bien  pour  toutes  les  solutions  où  il  s'agit  des  électro- 
lytes  fortement  dissociés;  par  contre  elle  est  en  défaut  pour  celles 
des  électrolytes  faiblement  dissociés,  comme  les  acides  et  bases 
faibles. 

Citons  un  autre  cas,  où  deux  des  corps  en  dissolution  sont  actifs 
et  le  troisième  ne  l'est  pas  :  c'est  le  cas  de  la  conductibilité  molé- 
culaire des  sels. 

Les  deux  ions  concourent  au  transport  de  l'électricité;  par 
contre,  l'eau  n'y  est  en  aucune  manière  sensible.  Dans  ces  con- 
ditions et  pour  une  dilution  infinie,  la  conductibilité  moléculaire 
d'un  sel  doit  pouvoir  être  représentée  comme  la  somme  de  deux 
nombres  se  rapportant  l'un  à  l'ion  positif  el  l'autre  à  l'ion  négatif. 
Et  tout  en  combinant  un  ion  positif,  comme  par  exemple  le  po- 
tassium, avec  un  ion  négatif  quelconque,  on  doit  retrouver  tou- 
jours le  même  nombre  pour  Tion  positif.  Ce  fait  est  également  con- 
firmé par  l'expérience  (modification  de  la  loi  de  Kohirausch).  Dans 
ce  cas,  on  peut  déterminer  la  valeur  absolue  pour  la  propriété  de 
l'un  ou  de  l'autre  ion  au  moyen  des  résultats  de  Hittorf  sur  le 
transport  des  ions,  c'est-à-dire  la  proportion  dans  laquelle  chaque 
ion  participe  à  la  propagation  de  l'électricité. 

Un  troisième  cas,  qui  est  en  même  temps  le  plus  général,  dans 
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lequel  aussi  bien  les  ions  que  le  dissolvant  sont  actifs,  peut  être 
représenté  par  le  poids  spécifique  des  solutions.  Si  la  solution 
contient,  dans  i  litre,  n  molécules-grammes  de  Tion  sodium  et 
de  Pion  chlore,  la  masse  spécifique  (S)  a  la  valeur  suivante  : 

S  =  I  -f-  noL  -h  /ip, 

en  prenant  la  masse  spécifique  de  Teau  pure  comme  unité  (à  la 
température  donnée),  a  et  ^  sont  des  quantités  qui  caractérisent 
Tion  du  sodium  et  Pion  du  chlore.  Ces  deux  quantités  caracléri^ 
tiques  s'appellent,  suivant  Valson,  des  modules.  Le  module  da 
sodium  doit  se  retrouver  pour  tous  les  sels  du  sodium  et  celui  du 
chlore  pour  tous  les  chlorures.  C'est,  du  reste,  ce  qui  arrive  en 
réalité  (loi  de  Valson). 

Valson  a  formé  des  modules  analogues  pour  la  capillarité.  Pour 
la  compressibilité  des  solutions  salines,  Rôntgen  et  Schneider 
ont  également  dressé  des  modules. 

Dans  le  cas  précité,  n  devrait  être,  en  réalité,  très  petit,  afin 
que  les  molécules  puissent  être  considérées  comme  complètemeol 
dissociées.  Mais  Texpérience  nous  apprend,  pour  la  masse  spéci- 
fique,  que  n  peut  avoir  des  valeurs  très  considérables  sans  que 
cette  propriété  cesse  d'être  vérifiée  de  très  près.  Cela  vient  de  ce 
que,  dans  ce  cas,  reflTet  d'une  molécule  non  dissociée  est  sensible- 
ment égal  à  la  somme  des  effets  des  deux  ions  dont  elle  peut  être 
composée.  C'est  ce  qui  arrive  également,  quoique  dans  une  me- 
sure plus  restreinte,  pour  la  rotation  du  plan  de  polarisation.  La 
plupart  des  propriétés  mécaniques  et  thermiques  rentrent  dan$ 
cette  catégorie.  Par  contre,  ce  n'est  nullement  exact  dans  d^aulre^ 
cas,  comme,  par  exemple,  pour  la  conductibilité  électrique  molé- 
culaire, puisque  la  conductibilité  de  la  molécule  non  dissociée 
est  nulle,  par  conséquent  bien  différente  de  celles  des  deux  ion<. 
Dans  le  premier  cas,  ta  connaissance  des  modules  suflGt  pour  cal* 
culer  la  propriété  en  question  pour  une  solution  saline  quel- 
conque, même  concentrée.  Dans  le  deuxième  cas,  il  faut  égale- 
ment tenir  compte  du  degré  de  dissociation,  si  l'on  veut  obtenir 
une  idée  exacte  de  la  propriété  en  question.  Le  premier  groupe 
est,  sous  ce  rapport,  très  simple  au  point  de  vue  pratique,  et,  poor 
connaître  d'une  façon  quantitative  les  propriétés  des  sels  innoo)* 
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brables,  il  sufGl  de  déterminer  les  modules  d^ions  relativement 
peu  nombreux. 

De  cette  façon,  le  chapitre  de  la  Physique  qui  traite  des  solu- 
tions salines  a  reçu  une  très  grande  clarté,  qui  lui  faisait  défaut 
auparavant. 

Toutes  les  propriétés  physiques  qui  ont  été  étudiées  jusquMci 
se  comportent,  dans  les  solutions  salines,  d'une  manière  additive. 
En  dehors  de  celles  que  nous  avons  déjà  nommées,  nous  allons 
mentionner  encore  les  suivantes  : 

Le  frottement  interne,  la  chaleur  spéciGque,  le  volume  molécu- 
laire, le  frottement  moléculaire  lors  de  la  diffusion,  la  couleur 
(absorption  de  la  lumière),  la  rotation  magnétique  du  plan  de  po- 
larisation, la  réfraction  de  la  lumière,  le  magnétisme  moléculaire 
et  Teflet  appelé  effet  salin  lors  des  réactions  cataljtiques. 

Comme,  d^un  autre  côté,  les  solutions  jouent  le  plus  grand  rôle 
parmi  tous  les  corps  dans  la  nature,  leur  connaissance  précise  est 
d\ine  importance  capitale.  Ce  sont  les  solutions  qui  remplissent 
Tocéan,  les  mers  et  les  rivières,  qui  maintiennent  le  sol  humide 
et  amènent  ainsi  la  nourriture  aux  plantes.  Elles  constituent,  pour 
tout  être  vivant,  la  première  condition  de  la  vie  sous  la  forme  des 
humeurs  physiologiques  (humeur  cellulaire,  sang,  etc.).  Même  la 
masse  intérieure  de  la  Terre  existe  sous  forme  de  solution  qui  s'est 
décantée  pour  former  la  croûte  solide  et  se  décante  encore  (dans 
les  volcans,  par  exemple). 

Propriétés  chimiques  additives.  —  Une  solution  de  chlorure 
de  sodium  doit  présenter  quatre  sortes  de  réactions  :  celles  qui 
concernent  le  dissolvant  (Feau),  celles  qui  caractérisent  les  molé- 
cules non  dissociées  (NaCl),  et  enGn  celles  qui  concernent  sépa- 
rément les  deux  ions,  le  sodium  seul  et  le  chlore  seul.  Le  fait  que 
les  solutions  aqueuses  présentent  toutes  les  réactions  de  Teau 
n'oll're  aucun  intérêt  particulier.  Les  réactions  des  molécules  non 
dissociées,  comme  le  NaCI,  semblent  s'effectuer,  en  général,  très 
lentement  et  ne  possèdent  pas,  par  conséquent,  une  grande  impor- 
tance pratique.  Par  contre,  les  ions  réagissent  excessivement  vite, 
de  telle  sorte  que  certains  chimistes  émettent  cette  théorie  quMl  n'y 
a  pas  d'autres  réactions  que  celles-là.  Dans  ce  cas,  les  réactions 
entre  molécules  non  dissociées  ne  seraient  qu'apparentes  et  se- 
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raîenl  dues  à  des  ions  en  faible  quantité,  qui  souvent  ne  peui 
même  pas  être  mesurée,  et  qui  y  existeraient  toujours.  Cette  opi- 
nion rencontre  un  appui  dans  le  fait  que  des  acides  concentré^ 
(non  dissociés)  ne  peuvent  pas  chasser  Tacide  carbonique  des 
carbonates,  tandis  que  les  mêmes  acides,  dès  qu^on  leur  ajoute  de 
Peau,  le  font  d^une  manière  tumulteuse.  De  même,  on  peut  con- 
server de  l'acide  sulfurique  concentré  dans  des  vases  en  tôle 
d'acier,  tandis  que  la  tôle  d'acier  est  très  rapidement  attaquée  par 
de  l'acide  sulfurique  dilué.  De  même,  l'acide  nitrique  n'attaque 
le  fer  qu'après  sa  dilution  dans  l'eau. 

Donc,  comme  la  solution  de  chlorure  de  sodium  présente  le« 
propriétés  chimiques  de  Tion  sodium,  ainsi  que  celles  de  Tioo 
chlore,  elle  doit  posséder  des  réactions  communes  en  partie  avec 
toutes  les  solutions  contenant  des  ions  sodium  et  en  partie  avec 
les  solutions  contenant  des  ions  chlore.  Cela  se  réalise,  en  effet, 
et  cette  loi  forme  la  base  de  toute  la  Chimie  analytique.  On  dit 
que  ces  réactions,  depuis  des  temps  lointains,  sont  ^elie^ 
du  sodium  et  celles  du  chlore,  tandis  qu'il  faudrait  dire  plus 
exactement  que  ce  sont  les  réactions  de  l'ion  sodium  et  celles  de 
rion  chlore.  Les  corps  qui,  tout  en  contenant  du  chlore,  ne  con- 
tiennent pas  des  ions  du  chlore,  ne  présentent  pas  non  plus  le< 
réactions  caractéristiques  de  cet  élément,  comme  on  peut  le  con- 
stater facilement  chez  les  chlorates  et  les  chlorures  organique^, 
acide  acétique  chloruré,  etc.  La  loi  des  anciens  chimistes  :  Cor^ 
pora  non  agunt  nisi  soluta  se  modifie,  suivant  les  nouvelle> 
idées,  de  la  façon  suivante  :  //  n^y  a  que  les  ions  qui  réagissent. 

Il  existe  une  classe  de  réactions  très  curieuses  dites  cataly- 
tiques,  où  la  présence  d'un  corps,  qui  n*est  pas  modifié  par  \é 
réaction,  accélère  pourtant  cette  dernière  d'une  façon  importante. 
Par  exemple  le  sucre  de  canne  se  transforme,  en  présence  d*acide^. 
en  dextrose  et  lévulose,  en  absorbant  de  Teau.  La  réaction  a,  sans 
doute,  lieu  également  dans  de  Teau  pure,  mais  si  lentement  qu<- 
Ton  ne  peut  pas  la  constater  d'une  manière  sûre  à  la  température 
ordinaire  (20®).  Comme  tous  les  acides  présentent  cette  propriélc, 
il  esta  supposer  que  c'est  l'ion  de  l'hydrogène,  commun  à  tous  les 
acides,  qui  exerce  l'action  dont  il  s'agit.  Il  doit  être  alors  indiffé- 
rent d'ajouter  tel  ou  tel  acide  au  sucre,  pourvu  que  la  quantilf 
employée  contienne  la  même  quantité  d'ions  d'hydrogène.  Cela 
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concorde  complètement  avec  rexpërience,  comme  une  étude 
approfondie  Ta  démontré. 

Pour  d^aulres  réactions  catalytiques,  où  ce  sont  les  acides  et  les 
bases  qui  constituent  les  corps  actifs  (plus  exactement  les  ions  H 
ou  les  ions  OH),  des  conditions  analogues  subsistent. 

Une  classe  de  réactions  d*une  importance  considérable  pour  la 
Biologie  est  celle  des  effets  des  poisons  et  des  produits  pharma- 
ceutiques. Dans  ces  cas,  les  ions  jouent  également  le  rôle  prin- 
cipal, comme  les  nombreuses  recherches  récentes  eflTectuées  sur 
ce  terrain  Tout  montré.  Depuis  longtemps,  on  sait  que  des  quan- 
tités équivalentes  des  divers  sels  d^uue  base  employée  comme  mé- 
dicament, par  exemple  de  la  quinine  ou  de  la  morphine,  agissent 
de  la  même  manière.  En  eflet,  les  sels  dont  il  s'agit,  en  arrivant 
dans  les  liquides  de  l'estomac  ou  du  sang,  se  présentent  sous 
forme  de  solutions  tellement  diluées  que  Ton  peut  les  considérer 
comme  complètement  dissociés.  En  absorbant  des  quantités  équi- 
valentes de  sels  de  quinine,  on  introduit  chaque  fois  la  même 
quantités  d'ions  de  quinine  à  l'intérieur  du  corps,  indépendam- 
ment des  autres  ions  négatifs  (chlore  ou  ion  de  sulfate,  etc.)  qui 
les  accompagnent,  mais  qui  n'agissent  pas  phjsiologiquement. 

Les  conditions  d'équilibre  dans  les  solutions  électrol3rtiqueB. 

Comme  les  ions  ont  une  existence  indépendante  dans  les  solu- 
tions, il  est  nécessaire  que,  pour  eux  et  pour  la  partie  non  dissociée 
de  l'électroljte,  les  conditions  d'équilibre  exprimées  par  la  loi 
Guldberg-Waage  soient  valables.  C'est  d'autant  plus  vrai  que 
M.  Van't  Hoflf  a  démontré  que  les  lois  des  gaz  s'appliquent  aux 
corps  en  dissolution  et  que  la  loi  de  Guldberg-Waage  peut  être 
déduite  des  lois  des  gaz  au  moyen  de  la  Thermodynamique,  comme 
l'a  indiqué  le  premier  M.  Horstmann. 

Cette  relation  fut  vérifiée,  d'abord  par  M.  Ostwald,  et,  à  peu 
près  en  même  temps  (quoique  la  Note  ne  fut  publiée  qu'un  peu 
plus  tard),  par  M.  Van't  HofT.  Si  nous  avons,  par  exemple,  de 
Facide  acétique  (CH'COOH)  en  dissolution,  une  partie  des  molé- 
cules (la  fraction  a)  est  dissociée  en  ses  ions  H  et  CH'COO  (ion 
acétique).  La  quantité  dissociée  (le  degré  de  dissociation  a)  peut 
être  calculée  d'après  la  conductibilité  comme  le  rapport  a^  :  {x«. 
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Ici  [iL«  peut  être  déterminé  au  mojen  de  la  loi  de  Kohlraosch  et 
|JL^  peut  être  mesuré  directement.  Supposons  que  nous  ayons  dis* 
sous  un  mol  (6oS)  diacide  acétique  dans  un  volume  v  d^eia, 
dans  ce  cas  (i  —  a)  mol  de  CH'COOH  et  a  mol  de  H  el  de 
GH'COO  existent  les  uns  à  côté  des  autres.  La  loi  de  Guldber|:- 
Waage  exige  maintenant  que  la  concentration  de  la  partie  ni>o 
dissociée  de  Tacide  acétique  soit  dans  un  rapport  constant  avec  1^ 
produit  des  deux  concentrations  des  ions.  Par  conséquent,  il  fant 
que  l^on  ait 

On  peut  voir  diaprés  les  mesures  suivantes  effectuées  par 
M.  Van't  HofT  sur  la  conductibilité  de  Tacide  acétique  à  i4%  i  C. 
combien  cette  relation  est  d^accord  avec  Texpérience.  Dans  et 
cas,  k=  178.  lo*"^.  On  n'a  pas  une  concordance  aussi  parfaite,  î 
beaucoup  près,  quand  il  s'agit  des  gaz. 
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On  a  des  relations  semblables  pour  tous  les  acides  el  ha$4^5 
faibles.  La  valeur  de  A*,  appelée  constante  de  dissociation^  cban^t 
d'un  cas  à  Taulre.  Elle  varie  également  avec  la  température. 

Cependant  il  arrive,  sans  qu'on  ait  pu  le  prévoir,  que  les  acidf^ 
et  les  bases  fortement  dissociés,  ainsi  que  les  sels,  s'écartent  beau- 
coup de  celte  loi.  A  la  place  de  celle  dernière,  c'est  une  relation 
numérique  due  à  M.  Rudolphi  ou  une  ^modification  de  cette  rtrl»- 
tion  indiquée  par  M.  Van'l  IIoflTqui  fournit  une  grande  approxi- 
mation. Celte  relation  est  la  suivante 


1  —  2        /s\« 
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Il  est  intéressant,  au  point  de  vue  théorique,  de  relrouver  la 
cause  de  cet  écart.  Nous  y  reviendrons. 

De  même  que  Ton  peut  calculer  l'équilibre  entre  une  sorte  de 
molécule  et  ses  ions,  on  peut  déterminer  Téquilibre  entre  un 
nombre  quelconque  de  sortes  de  molécules  et  leurs  ions.  C'est  le 
cas  général  de  l'équilibre  chimique  dans  les  systèmes  homogènes. 
De  ces  calculs  il  résulte  que  le  degré  de  dissociation  d'un  acide 
faible  s'abaisse  beaucoup  si  Ton  y  ajoute  un  sel  neutre  (très  dis- 
socié) de  cet  acide.  Ainsi,  par  exemple,  le  degré  de  dissociation 
de  l'acide  acétique  diminue  énormément,  quand  on  ajoute  à  la 
solution  une  certaine  quantité  d*acétate  de  soude.  Le  degré  de 
dissociation  (la  quantité  d'ions  H)  peut  être  déterminé  au  moyen 
d'une  réaction  cataljtique  (par  exemple  l'inversion  de  sucre  de 
canne);  les  expériences  indiquent  une  concordance  parfaite  avec  ce 
que  Ton  peut  prévoir  par  les  considérations  théoriques. 

Ce  cas  comprend  également  celui  du  partage  d'une  base  entre 
deux  acides  mélangés.  Les  chimistes  (Thomsen  et  Ostwald)  ont 
déterminé  le  rapport  suivant  lequel  une  base  (dans  la  plupart  des 
cas  de  la  soude)  se  partage  entre  deux  acides,  en  ayant  recours  à 
divers  moyens,  entre  autres  au  dégagement  de  chaleur  lors  du 
mélange  de  solutions  salines  avec  des  acides  ou  bien  au  change- 
ment de  volume  ou  du  coefficient  de  réfraction  optique  de  pareils 
mélanges.  La  théorie  conduit  à  la  conclusion  que  ce  rapport  doit 
être  le  même  que  celui  des  degrés  de  dissociation  des  acides 
pour  la  dilution  employée,  ce  qui  concorde  bien  avec  les  expé- 
riences. 

L'eau  peut  être  également  considérée  comme  un  acide  ou  une 
base  faible,  étant  un  peu  dissociée,  quoique  très  faiblement,  en 
ses  ions  H  et  OH.  Le  degré  de  dissociation  est,  suivant  les  me- 
sures de  Kohlrausch  et  Heydweiller,  6,3.  lo"'®  pour  o"C., 
i4,3.  lo""*®  pour  i8®C.,  26,5. 10"*'®  pour34''C.  etenfin44^7-<o~** 
pour  5o^C.  Par  conséquent,  un  sel  quelconque  dissous  dans  Teau 
doit  être  décomposé  par  Teau  (hydrolyse).  L'hydrolyse  de  sels 
dérivant  des  acides  et  bases  forts  est  insignifiante;  pour  d'autres 
sels  elle  est  souvent  importante  et  dans  beaucoup  de  cas  peut  même 
être  mesurée.  On  peut  faire  le  calcul  théorique  et  il  est  bien 
d'accord  avec  rcxpériencc. 
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Influence  de  la  température  sur  la  constante  de  dissociation 
—  Ainsi  qu^il  résulte  des  chiffres  indiqués  ci-dessus,  le  degré  Je 
dissociation  de  Teau  va  en  augmentant  avec  la  température  d'uo^ 
façon  très  notable.  Le  casn^est  pas  le  même,  au  moins  dans  la  mèmr 
mesure,  pour  d^autres  acides  ou  bases.  Pour  quelques-uns  la  di^«  - 
cialion  diminue  même  quand  la  température  augmente,  ce  q'i. 
étonne  beaucoup  de  chimistes,  car  cela  est  relativement  tK'S  rare 
pour  une  dissociation  ordinaire.  Il  s'ensuit  que  l'eau  devient, 
quand  la  température  augmente,  un  acide  (ou  base)  de  plus  eo 
plus  fort,  c'est-à-dire  que  Thydrolyse  augmente  beaucoup  a\ec  li 
température.  C'est  un  fait  du  reste  bien  connu  des  chimistes. 

Par  le  changement  de  Tétat  de  dissociation  de  Teau  avec  li 
température,  on  peut,  au  moyen  d'une  formule  déduite  psr 
Van'  t  Hoir  de  la  Thermodynamique,  calculer  la  chaleur  de  disso- 
ciation de  l'eau.  On  trouve  de  cette  façon  un  chiffre  qui  coocoril** 
de  très  près  avec  la  chaleur  de  neutralisation  (i36oo^*'à  mS"  ('.. 
observée  directement  par  Thomsen,  comme,  du  reste,  cela  doit 
être  le  cas,  d'après  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

Même  pour  d'autres  électrolytes,  par  exemple  l'acide  acétiq>i'\ 
on  peut,  de  la  même  façon,  calculer  la  chaleur  de  dissvKÎatioD 
Par  conséquent,  il  est  possible  de  calculer  également  la  chaleur  «1- 
neutralisation  d'un  acide  faible  qui  doit  être  égale  à  celle  d'uo  aci«J' 
fort  (à  la  chaleur  correspondant  à  la  formation  de  H'O  des  ion^ 
H  et  OH),  diminuée  de  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  à  ^i 
propre  dissociation.  Les  chaleurs  de  neutralisation  ainsi  calculer^ 
concordent  bien  avec  l'expérience. 


Equilibres  hétérogènes.  —  Il  arrive  souvent  que  l'un  desctirp" 
ayant  sa  part  dans  les  conditions  d'équilibre  est  difficiiemcDi 
soluble.  On  se  sert  maintes  fois  de  ce  phénomène  dans  ranalr^'* 
chimique.  C'est  ainsi  que  l'on  sépare  le  baryum  d'une  solution, 
sous  forme  de  sulfate  de  baryum  (BaSO*).  Dans  cet  exemple,  cf 
ne  peut  être  ni  les  ions  de  SO*,  ni  les  ions  de  Ba  qui  amèaeDt  1< 
séparation,  car,  en  définitive,  ces  ions  se  trouvent  également  dan^ 
des  solutions  salines,  comme  dans  celles  de  BaCI'  ou  Na'SO*  co 
grandes  quantités;  la  non-solubilité  doit  donc  être  due  uniqut* 
ment  aux  molécules  non  dissociées  du  BaSO*. 
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Dès  que  le  BaSO*  s^esl  déposé,  la  loi  de  l^équilîbre  hétéro- 
gène devient  valable,  c'est-à-dire  qu'une  partie  constante  de  ce  sel 
doit  se  trouver  dans  la  solution;  autrement  dit,  la  solution  doit 
être  saturée  par  rapport  à  BaSO*.  Ce  BaSO*  dissous  se  trouve 
(d'une  façon  à  peu  près  analogue  à  ce  qu'exige  la  loi  des  dissolu- 
tions de  Van't  HoflT)  en  équilibre  avec  ses  ions  Ba  et  SO*.  Appe- 
lons les  concentrations  C|  pour  le  BaSO^  C^  pour  l'ion  Ba 
et  Cj  pour  rion  SO*;  on  a  alors 

CîCî  =  AC|,        ou  bien        CiC3  =  )l|, 

où  C«  est  une  constante,  ainsi  que  Ar,  A'i  et  n.  Ce  dernier  est  égal 
à  ',  dès  que  la  loi  de  Van't  HoflT  s'applique.  Ce  produit  des  con- 
centrations des  deux  ions  Ba  et  SO*  est  constant.  Par  conséquent, 
si  l'on  veut  éliminer  les  ions  de  Ba  aussi  complètement  que  pos- 
sible, il  faut  ajouter  en  excès  des  ions  de  SO*,  par  exemple  sous 
forme  d'acide  sulfurique.  Cette  règle  est  connue  depuis  bien  long- 
temps des  chimistes.  Le  produit  C2C3  s'appelle  le  produit  des 
ions.  La  relation  en  question  peut  s'exprimer  de  la  façon  sui- 
vante :  Le  produit  des  ions  d*un  sel  difficilement  soluble  reste 
constant.  C'est  une  règle  d'une  importance  fondamentale  pour  la 
Chimie  analytique.  On  suppose  dans  ce  cas  que  la  solubilité  de  la 
partie  non  dissociée  du  sel  difficilement  soluble  est  indépendante 
des  autres  sels  et  corps  ajoutés  à  la  dissolution.  D'après  les  nou- 
velles recherches,  cela  ne  parait  pas  être  tout  à  fait  exact,  mais  les 
écarts  sont  tellement  faibles  que  la  règle  donnée  ci-dessus  peut 
fournir  une  vue  d'ensemble  utile  et  commode  pour  les  résultats 
observés  en  Chimie  analytique. 

Influence  de  la  pression  sur  la  constante  de  dissociation.  — 
De  même  que  la  température,  la  pression  a  une  influence  mar- 
quée sur  réquilibre  entre  les  ions  et  la  partie  non  dissociée  d'un 
électrolyte.  Cette  influence  peut  être  calculée  au  moyen  de  la 
Thermodynamique,  d'après  le  changement  de  volume  lors  de  la 
dissociation.  De  même  que  la  chaleur  de  dissociation  détermine 
la  production  de  chaleur  lors  de  la  neutralisation,  de  même  le 
changement  de  volume  lors  de  la  dissociation  doit  influencer  celui 
qui  caractérise  la  neutralisation.  On  peut  donc  calculer,  au  moyen 
de  ce  dernier,  le  changement  du  degré  de  dissociation  que  les 
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acides  faibles  éprouvent  avec  la  variation  de  la  pression.  CV«i 
ce  qu^a  fait  M.  Fanjung,  qui  a  constaté  un  accord  complet  a\H- 
l'expérience. 

Autres   influences    sur  la   constante    de   dissociation,  — 
Lors   d^une  recherche  concernant  Téquilibre  du  mélange  d'i'i 
acide  faible  avec  le  sel  d\in  acide  fort,  j*ai  constaté  que  la  cruH 
stante  de  dissociation  de  Tacide  faible  augmente  d^une  manitrc 
sensible  avec  la  quantité  du  sel  ajouté.  En  Texaminant  de  plu> 
près,  j'ai   trouvé   que    celte   augmentation    suit  absolument  la 
même    loi    que    celle    de    la    constante    de    dissociation    a\tr< 
la  quantité  du  sel  dissous,  diaprés  la  loi  de  TefTet  des  masses  de 
M.  Ostwald.  L'écart  que  présentent  les  sels  p^r  rapport  à  la  I  n 
de   Peflet  des    masses  dépend  donc  probablement  du   fait  que 
la  faculté  de  dissociation  de  Teau  comme  dissolvant  augmeni<" 
fortement  dès  que  Ton  ajoute  de  faibles  quantités  de  sel  à  IV^u. 
Sous  ce  rapport,  Thomson  et  Nernst  ont  fait  remarquer  qu*uD 
milieu  doit  faciliter  d'autant  plus  la  dissociation  d'un  corps  (]in 
s'y  trouve  dissous,  que  la  constante  diélectrique  de  ce  milieu  *'^i 
plus  élevée.  De  tous  les  corps  examinés,  c'est  précisément  le^u 
dont  la  constante  diélectrique  est  la  plus  grande.  Par  conséquent 
les  électrolyles  sont  les  plus  dissociés  dans  les  solutions  aqueQs<:^. 
moins  dans  les  solutions  alcooliques  et  presque  pas  dans  des  solu- 
tions de  carbures  d'hydrogène  par  exemple. 

L'ammoniaque  paraît  agir,  suivant  les  nouvelles  recherches,  aw  r 
presque  autant  de  faculté  de  dissociation  que  l'eau.  Or  il  a  égal'-- 
ment-une  constante  diélectrique  élevée. 

La  constante  diélectrique  de  l'eau  diminue  beaucoup,  dès  que 
la  température  augmente.  On  a  voulu  expliquer  ainsi  le  fait  qui* 
la  dissociation  de  la  plupart  des  corps  dissous  dans  Teau  diminue, 
quand  la  température  s*élève. 

Cependant,  il  doit  y  avoir  aussi  d'autres  raisons,  car  quelque^ 
éleclrolytcs,  notamment  l'acide  cyanindrique,  se  dissocient  tp« 
fortement  quand  la  température  augmente.  La  dissociation  onli- 
naire  croit  en  général  avec  la  température,  contrairement  à  la  ili^ 
sociation  éiccirolylique.  Pourtant  on  connaît  des  exceptions  à  cctli* 
règle. 

Une  particularité,  qui  offre  une  certaine  analogie  avec  le  ca« 
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examiné  ci-dessus,  est  à  signaler.  En  effet,  la  dissociation  d^une 
molécule  d'électroljte  est,  en  général,  accompagnée,  non  pas 
(i*une  augmentation  de  volume,  comme  dans  les  cas  analogues  de 
la  dissociation  ordinaire,  mais  bien  d^une  diminution  de  volume. 
Drude  et  Nernst  ont  expliqué  ce  phénomène  de  la  façon  suivante  : 
Kn  enfermant  un  liquide  entre  les  deux  armatures  d'un  condensa- 
teur de  Franklin  et  en  chargeant  ces  armatures  d'électricités  de 
signes  contraires,  le  liquide  éprouve  une  contraction.  On  appelle 
ce  phénomène  V électrostriction.  De  même,  Teau  doit  être  com- 
primée sous  reflet  des  charges  contraires  des  ions.  Cette  électro- 
striction du  liquide  dissolvant,  due  aux  ions  qui  se  forment,  doit 
être  suffisamment  grande  pour  compenser  et  même  dépasser  Taug- 
mentation  de  volume  due  à  la  dissociation. 

Diffusion. 

Au  moyen  des  résultats  de  mesures  de  Kohirausch  et  de 
Hittorf  il  n'est  pas  difficile  de  calculer  les  forces  nécessaires 
pour  faire  traverser  aux  ions  le  milieu  dissolvant  avec  une  cer- 
taine vitesse  dans  la  direction  du  courant  (ou  bien  aux  ions 
négatifs  dans  le  sens  opposé  au  courant).  Ces  forces  sont  d'une 
grandeur  inattendue  et  proportionnelles  à  la  vitesse  atteinte. 
Pour  une  vitesse  de  i*"  par  seconde  et  une  température  de  18**  C, 
par  exemple,  elle  est  de  298. 10* kilogrammes  pour  un  mol  de 
n(=i8).  Pour  un  mol  Na  (=  238),  elle  est  de  2  180.  lo* kilo- 
grammes, et  pour  un  mol  Cl  (=  35, 5^),  elle  est  de  i  4oo.  lo*  kilo- 
grammes. 

Pour  faire  traverser  Teau  à  i8"C.  à  un  mol  de  NaCl  (soit  à  nu 
mol  Na  et  à  un  mol  Cl  simultanément,  comme  c'est  le  cas  lors  de 
riivdrodifl^usion  ordinaire),  il  faut  une  force  de 

(2 180  H-  I  400)  10*  V  kilogrammes, 

011  V  est  la  vitesse  de  translation  en  centimètres  par  seconde. 
Comme,  d'un  autre  côté,  lors  de  la  difl*usion,  ce  sont  les  forces 
osmotiques  dont  on  connaît,  d'après  les  recherches  de  Van'tHofl', 
la  nature  et  la  valeur,  qui  constituent  la  force  motrice,  il  est  facile 
de  calculer  la  vitesse  de  la  difl*usion.  C^est  ce  qu'a  fait  M.  Mernsi, 
C.  P.,  II.  23 
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el  il  a  trouvé  des  valeurs  qui  concordent  très  bien  avec  Texpë- 
rience. 

Courants  de  concentration. 

En  disposant  au-dessus  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium 
une  couche  de  la  même  solution,  mais  plus  diluée,  la  diffusioD 
tend  à  égaliser  la  différence  de  concentration.  Par  conséquent, 
des  ions  de  Cl  et  de  Na  se  diffusent  de  la  solution  inférieure  dao» 
celle  qui  est  au-dessus.  Comme  Tion  Cl  est  plus  mobile,  il  passera 
au  début  un  peu  plus  de  Cl,  donc  le  liquide  supérieur  se  charge 
négativement  et  le  liquide  inférieur  positivement.  II  se  produit 
alors  une  chute  de  potentiel  dans  le  liquide,  dirigée  vers  le  haut, 
ce  qui  fait  que  des  ions  Na  sont  poussés  vers  le  haut  et  que  des 
ions  Cl  sont  attirés  vers  le  bas.  Au  bout  de  très  peu  de  temps,  un 
équilibre  s*établit  de  telle  sorte  que,  par  le  concours  des  forcer 
osmotiques  qui  favorisent  l'ascension  du  chlore  par  rapport  à  celle 
du  sodium  et  des  forces  électriques  qui  agissent  en  sens  contraire, 
ce  sont  des  quantités  égales  d'ions  de  chlore  et  de  sodium  qui 
passent  dans  l'unité  de  temps  par  la  surface  de  séparation  des 
deux  liquides.  Au  moyen  de  ces  principes,  M.  Nernst  a  pu  calculer 
l'intensité  de  la  force  électrique  qui  agit  dans  ce  cas.  Elle  est  pro- 
portionnelle au  logarithme  du  rapport  des  concentrations  des  ion^ 
dans  les  couches  inférieure  et  supérieure  et  se  présente  sous  forme 
de  différence  de  potentiel  sur  la  surface  de  séparation  des  deu\ 
liquides.  Cette  différence  de  potentiel  peut  être  mesurée  par  un 
électromètre  et  les  résultats  des  mesures  concordent  parfaitement 
avec  les  valeurs  calculées. 

C'est  ainsi  que  M.  Nernst  a  réussi  le  premier  à  donner  une  idée 
sur  le  mécanisme  de  la  production  d'une  force  électromolrice. 
Dans  la  suite  de  leurs  travaux,  MM.  Nernst  et  Planck  ont  pu  cal- 
culer la  force  électromolrice  à  la  surface  de  séparation  de  deux 
solutions  aqueuses  quelconques  et  les  expériences  ont  confirme 
rexuclitiide  de  ces  calculs. 

DifF6rence  de  potentiel  entre  métaux  et  liquides. 

Une  fois  arrivé  de  cette  façon  à  la  représentation  du  mode  de 
production  d*une  force  électromotrice  à  la  surface  de  contact  de 
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deux  élecirolyles,  M.  Nernsl  a  cherche  à  apph'quer  la  niéine  idée 
à  IVtahlissemenl  d'une  différence  de  polcnliel  entre  un  mêlai  el 
im  liquide.  Quand  un  corps  solide,  du  sucre  par  exemple,  se 
trouve  dans  un  liquide,  il  se  dissout  dans  le  liquide  dans  une 
certaine  mesure,  jusqu'à  ce  qu'une  solution  saturée  s'établisse. 
D'après  les  idées  de  Van'iHofï,  cela  correspond  complètement  à 
Tévaporation  d'un  corps  solide  (par  exemple,  du  camphre,  de  la 
glace,  de  l'acide  carbonique  solide,  etc.),  où  l'évaporation  a  lieu 
aussi  longtemps  qu'une  certaine  pression  de  la  vapeur  n'est  pas 
atteinte.  D'une  manière  analogue,  on  appelle  la  pression  osmotique 
de  la  solution  sdiiurée  pression  de  dissolution  du  corps  solide. 

Supposons  maintenant  que  nous  ajons  un  métal,  par  exemple 
du  zinc,  dans  une  solution  d'un  sel  de  zinc  (sulfate  de  zinc).  Le 
métal  zinc  tend  à  pénétrer  dans  la  solution  sous  forme  d'ions  et 
émet  quelques  ions  positifs,  ce  qui  charge  la  solution  saline  posi- 
tivement et  le  zinc  négativement.  Cela  produit,  comme  dans  le 
cas  des  deux  solutions  de  sel  marin  inégalement  concentrées,  une 
force  contre-électromotrice  à  la  surface  de  séparation  empêchant 
ainsi  que  plus  de  zinc  puisse  pénétrer  dans  la  solution.  En  effet, 
la  force  électrique  agit  contre  la  force  osmotique.  Cela  a  lieu 
aussi  longtemps  que  la  pression  osmotique  des  ions  de  zinc  dans 
la  solution  est  plus  petite  que  la  pression  de  dissolution  du  zinc, 
appelée  aussi  pression  de  dissolution  électroly tique  du  zinc. 
La  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  la  solution  normale  du 
zinc  est  proportionnelle  au  logarithme  du  rapport  de  la  pression 
de  dissolution  du  zinc  à  la  pression  osmotique  des  ions  de  zinc 
dans  la  solution  de  sel  de  zinc. 

Imaginons  maintenant  une  plaque  de  cuivre  entourée  d'une 
solution  normale  d'un  sel  de  cuivre.  Le  même  raisonnement  que 
dans  le  cas  ci-dessus  peut  s'appliquer.  Par  conséquent,  si  nous 
réunissons  d'une  manière  convenable  les  deux  solutions  et  si  nous 
mettons  en  contact  les  deux  plaques  métalliques  au  moyen  d'un 
fil  métallique,  nous  obtiendrons  un  élément  Daniell  mis  en  court- 
circuit.  Le  zinc  peut  maintenant  donner  suite  à  sa  tendance  de  se 
dissoudre,  pourvu  qu'une  quantité  équivalente  de  cuivre  se  dépose 
en  même  temps  ;  suivant  la  valeur  de  la  pression  de  dissolution,  c'est 
l'un  ou  l'autre  des  deux  métaux  qui  se  dissout.  Elle  est  plus  grande 
pour  le  zitic,  par  conséquent  c'est  le  zinc  qui  se  dissoudra. 
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Nous  avons  négligé  ici  les  diflerences  de  potentiel  enire  \v>  tlcui 
solutions  et  les  deux  métaux.  En  efTet,  elles  sont  tellement  faible^ 
qu'elles  peuvent  êlre  négligées  sans  inconvénient  par  rajtport  à 
celles  qui  se  manifestent  à  la  surface  de  séparation  des  solution^ 
et  des  métaux. 

On  a  tiré  des  conclusions  des  phénomènes  éleclrocapillaires  au 
sujet  de  la  valeur  de  la  diflTérence  de  potentiel  entre  un  métal  et  le 
liquide  qui  le  baigne.  Les  mesures  les  plus  précises  ont  été  f<iile< 
pour  le  mercure.  On  peut  donc  construire  des  élément^  g.iKa- 
niques  avec  du  mercure  et  un  autre  métal  par  Tinterposition  d'un 
liquide  et  déterminer  la  force  électromotrice  totale  de  cet  élément. 
On  obtient  ainsi  en  même  temps  la  difTérence  de  potentiel  enirr 
Tautre  métal  et  le  liquide  qui  l'entoure.  Il  est  ensuite  facile  di> 
calculer,  au  moyen  des  différences  de  potentiel  ainsi  obtenues,  le^» 
pressions  de  dissolution  électrolyliques  des  métaux.  On  olilient 
de  cette  façon  des  valeurs  extraordinairement  grandes  ou  petites, 
par  exemple  pour  le  magnésium  lo**,  pour  le  zinc  lo**.  pour  Ir 
cuivre  lo""**  atmosphères. 

On  a  fait  une  application  de  cette  loi  à  la  détermination  de  1j 
pression  osmotique  des  ions  dans  les  solutions  où  ils  se  trouvent 
en  quantité  très  faible.  Tel  est  le  cas  des  sels  doubles,  comme  le 
cyanure  de  potassium  et  d'argent  K  AgC^jV*,  dont  les  ions  princi- 
paux sont  R  et  AgC^N^.  Une  très  faible  partie  des  ions  Agd-N- 
est  cependant  dissociée  en  ions  Ag  et  2  CN.  On  peut  alor>  déter- 
miner d'une  manière  quantitative  cette  dissociation  au  moyen  dr^ 
forces  électromotrices  de  combinaisons  galvaniques  dan^^  lesquelles 
des  solutions  de  tels  sels  sont  employées. 

Nous  avons  c^savé  de  donner,  dans  ce  qui  précède,  une  %uf 
d'tn»^eml)le  sur  l'état  actuel  de  la  théorie  de  la  dissociation  t-lci  tro- 
l>li(|ue.  Au  début,  elle  a  provoqué  de  la  part  des  chimistes  une 
opposition  très  vive,  car  il  était  complètement  contraire  .ui\  id»M> 
régnantes  d'admettre  des  atomes  libres,  comme  par  exeinpU 
le  sodium  et  le  chlore,  dans  une  solution  de  chlorurr  dr 
sodium.  Un  grand  nombre  de  chimistes  de  la  vieille  école  nr 
peuvent  pas  encore  aujourd'hui  se  réconcilier  avec  les  noi^vellt^^ 
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idées,  bien  qu'ils  ne  puissent  pas  montrer  qu'elles  soient  en 
contradiction  avec  Texpérience.  La  grande  foule  de  questions 
chimiques  importantes  que  cette  théorie  a  pu  résoudre  de  la 
manière  la  plus  simple,  ta  quantité  de  faits  nouveaux  qu'elle  a 
permis  de  prévoir  et  de  découvrir,  le  caractère  de  sciences  exactes 
qu'elle  a  imprimé  aux  branches  de  la  Science  qu'elle  a  effleurées, 
lui  ont  pourtant  conquis  rapidement  une  autorité  générale.  Les 
services  les  plus  importants  qu*elle  a  rendus  sont,  en  somme,  les 
suivants  : 

Elle  a  fait  triompher  la  théorie  extrêmement  importante  de 
Van'tlIolVsur  les  solutions,  en  écartant  les  nombreuses  «  excep- 
tions »  qui  s* y  étaient  opposées;  elle  a  fourni  l'explication  des 
propriétés  addilives  particulières  qui  se  présentent  partout;  elle 
a  créé  une  base  rationnelle  à  l'analyse  chimique;  elle  a  éclairé 
le  mécanisme  des  réactions  chimiques  catal} tiques;  elle  a  permis 
le  calcul  quantitatif  des  conditions  d'équilibre  des  électrolytes  et 
des  solutions,  entre  autres  des  phénomènes  de  neutralisation  et 
de  l'hjdrolyse;  elle  a  fourni  enfin  une  représentation  mécanique 
de  la  manière  dont  se  produisent  tes  forces  électromotrices,  qui 
faisait  l'objet  de  discussions  depuis  l'époque  de  Volta  et  de  Gai- 
vani.  Par  le  fait  que  les  solutions  jouent  un  rôle  dominant  dans  la 
nature  organique  et  inorganique,  elle  a  donné  des  explications 
importantes  sur  des  questions  difficiles  de  la  Physiologie,  de 
rHjdrographie  et  de  la  Géologie,  et  tout  indique  que  son  appli- 
cation dans  ces  branches  de  la  Science  amènera  encore  d'immenses 
progrès. 
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L'ÉLECTRICITÉ  DE  CONTACT. 

Par  C.  CHRISTIANSEN, 

PIIOFESSBUR   A   l'ÉCOLE   POLYTECtlMQUB   DB   COPENHAGUE. 


Traduit  de  l'allemand  par  C.  Ravean. 


L'hi-sloire  des  Sciences  nalurclles  irofTre  rien  qui  puisse  ri^ti- 
liserd'inlérèl  avec  le  développemenl  de  la  théorie  de  rtlcclriciié. 
Elle  part  de  phénomènes  qui,  pour  surprenants  qu'ils  |iiiis!»enl 
être,  paraissent  bien  minces  et  peu  féconds.  Son  élude  conduit 
bientôt  cependant  à  des  résultats  dont  l'élrangeté  surprend  tout 
d^abord  et  dont  apparaît  ensuite  l'importance  profonde  dans  la 
Science  et  la  vie  pratique.  Les  débuts  sont  Tœuvre  du  hasard  et  le 
développemenl  est  saccadé.  On  se  heurle  brusquement  à  clos  diffi- 
cultés inattendues;  des  problèmes  fondamentaux  attendent  depui*» 
un  siècle  une  solution,  tandis  que,  dans  d'autres  brandies,  dc^ 
résultats  importants  et  pratiques  se  présentent  presque  d'eui- 
mémes. 

(-ela  est  surtout  vrai  de  la  découverte  de  réiectricité  de  contact 
par  Voila.  Parlant  des  actions  éieclro|'hjsiologiques  décou\orlr*' 
par  Galvani,  Voila  arrive,  par  une  admirable  série  d'expériences 
difficiles  et  inj^énieuses,  à  la  di'couverte  de  réiectricité  de  contact; 
Télude  des  courants  produits  par  la  pile  se  montre  extraordinaire- 
ment  riche  en  résultats  nouveaux  et  intéressants,  mais  ^an^  no»> 
faire  mieux  compieiidre  l'origine  du  courant.  Cent  ans  >e  sont 
écoulés  depuis  la  découverte  de  Voila,  l'électricilé  s'inlrotluit  de 
toutes  part;»  dans  notre  >ie,  et  cependant  nous  ne  savons  rien  àc 
plus  que  Volta  sur  la  cauj»e  de  l'électricilé  de  contact. 
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Il  en  est  des  autres  sources  d'électricité  comme  de  rélectriché 
de  contact.  Les  plus  importantes  sont  le  frottement,  la  thermo- 
électricité et  rinduction.  Elles  peuvent  toutes  produire  des  cou- 
rants électriques,  et  ces  courants  sont  certainement  identiques  sous 
tous  les  rapports,  ils  ont  les  mêmes  propriétés,  produisent  les 
mêmes  eflels.  On  devrait  s'attendre  à  trouver  identiques  les  ac- 
tions qui  leur  donnent  naissance.  Tel  est  peut-être  le  cas,  mais 
nous  ne  nous  en  rendons  aucun  compte.  Quelle  ressemblance 
peut-on  trouver,  par  exemple,  entre  le  frottement  et  Tinduction? 
Et  pourtant  nous  ne  pouvons  nous  empêcher  de  croire  et  d'espé- 
rer qu'une  étude  approfondie  de  ce  qui  se  passe  à  l'intérieur  des 
corps  nous  apportera  le  mot  de  toutes  ces  énigmes. 

Venons  à. notre  sujet;  voici  sous  quels  points  de  vue  nous  l'en- 
visageons :  Nous  décrivons  tout  d'abord  les  méthodes  expérimen- 
tales les  plus  importantes,  qui  ont  servi  à  démontrer  l'existence 
de  l'électricité  de  contact  et  à  la  mesurer.  Nous  donnons  ensuite 
un  aperçu  des  résultats  obtenus.  Enfin,  nous  exposons  les  opinions 
relatives  à  l'origine  de  l'électricité  de  contact. 

I.  —  Méthodes  expérimentales. 

1.  Dans  les  Annales  de  Chimie  [t.  XL,  an  X  (1801)],  Volta 
lui-même  décrit  comment  il  décèle  l'électricité  de  contact  par 
l'emploi  du  condensateur;  il  emploie  des  lames  de  condensateur 
polies  qui  sont  d'abord  au  contact  et  qu'on  sépare  ensuite,  ou 
bien  il  fait  usage  de  lames  vernies;  il  détermine  ainsi  les  circon- 
stances essentielles,  indique  également  le  rôle  des  liquides,  qui 
ont  parfois  une  grande  influence  sur  l'excitation;  le  tout  avec 
une  clarté  et  une  rigueur  vraiment  classiques. 

Toutefois  la  méthode  de  Volta,  sous  sa  forme  originale,  n'est 
guère  propre  à  des  mesures  exactes.  Dans  cette  direction  nous 
devons  beaucoup,  en  particulier,  à  R.  Kohlrausch  et  à  H.  Pellat. 

R.  Kohlrausch  (*  )  a  d'abord  décrit  un  condensateur  commode  ; 
l'une  des  armatures  du  condensateur  est  fixe,  elle  est  munie  d'un 
dispositif  qui  permet  de  la  rendre  parallèle  à  la  seconde;  celle-ci 
glisse  sur  une  règle  d'acier.  On  amène  d'abord  les  lames  au  voisi- 

(')  Pogg,  Ann,,  t.  LXXXVIII,  p.  464;  i853. 
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nage  immédiat  l'une  de  Tautre  et  on  les  réunit  mélalliqueme nt  : 
lorsque  ensuite  on  les  éloigne,  la  tension  croît  jusqu*à  un  poini 
qui  dépend  de  la  distance  et  des  dimensions  des  lames;  cet  accroif- 
sement  de  tension,  mesuré  par  un  électromèlre  convenable,  o^i 
proportionnel  à  la  différence  de  potentiel.  Pour  comparer  celir 
tension  à  celle  d'un  élément  galvanique,  on  charge  le  conden*»;»- 
teur  au  mojcn  de  l'élément  et  l'on  obtient  alors  à  rélectromt'lre 
des  déviations  proportionnelles  à  la  somme  ou  à  la  différence  dc^ 
tensions  de  l'élément  et  du  condensateur. 

M.  H.  Pellat  (*)  utilise  une  méthode  de  compensation  qui  per- 
met de  mesurer  avec  beaucoup  de  précision  la  différence  de  po- 
tentiel entre  deux  armatures  de  condensateurs,  conslituéos  par 
des  métaux  différents.  L'une  des  armatures  A  est  reliée  à  Téler- 
tromètre  et  à  la  terre,  l'autre  B  est  chargée  par  une  source  d'élec- 
tricité de  tension  variable.  On  rompt  la  communication  entre  A 
et  la  terre,  on  éloigne  B  et  Ton  obtient  une  déviation  k  Téleclro- 
mètre.  Mais  on  peut  donner  à  B  une  tension  telle  que  Télectro- 
mèlre  ne  soit  pas  dévié  et  la  tension  propre  de  l'électromèlre  e^^t 
alors  numériquement  égale  à  celle  de  la  source  d'électricité. 

Les  méthodes  de  R.  Kohlrausch  et  de  H.  Pellat  ont  été  em- 
ployées dans  la  plupart  des  recherches  modernes  sur  ce  sujet, 
parmi  lesquelles  nous  citerons  celles  de  Lord  Kelvin  et  de  ^** 
élèves,  Ilankcl,  Ayrlon  et  Pcrry. 

2.  Lord  Kelvin  {'^)  a  indiqué  une  mrthode  très  originale,  qui 
a  été  employée  avec  avantage  dans  certains  cas.  Deux  demi- 
anneaux  de  zinc  et  de  cuivre  sont  soudés  et  constituent  un  anneau 
ouvert  seulement  par  une  fente.  A  un  (il  métallique  long  et  fin  est 
suspendue  une  aiguille  d'aluminium,  qui  se  trouve  au-dessus  de  L 
fente  séparant  les  deux  demi-anneaux.  On  donne  à  Taigutlle  une 
charge  électrique  convenable,  et  elle  est  déviée  par  la  charge  des 
demi-anneaux.  Bien  que  celte  méthode  se  prête  mal  à  des  expé- 
riences précises,  elle  a  donné  de  bons  résultats  entre  les  main^ 
de  J.  Brown  pour  la  mise  en  évidence  de  Tinfluence  qu*exerceni 
les  gaz  ambiants  sur  la  différence  de  potentiel  des  métaux. 


(>)  Annotes  de  Chimie  et  de  Physique,  y  sérif,  t.  XXIV,  p.  i  ;  i83i 
(')  lïeprint  of  Paper  s  on  Eiecirostatics  and  Âfagnetism,  p.  317;  1971 
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Très  voisin  est  le  procédé  employé  par  Hallwachs  (*).  Si  V  est 
le  polcnliel  de  Taiguille  d'un  électromètre  à  quadrants,  V|  et  Va 
les  potentiels  des  paires  de  quadrants,  le  moment  du  couple  qui 
agit  sur  Taiguille  est  proportionnel  à 


(V,-Vo[^V~-^(V,^V,)]. 


Désignons  par  D  cette  grandeur.  Si  nous  relions  à  la  terre  Tune 
des  paires  de  quadrants  et  Tautre  à  Taiguille,  en  la  portant  au 
potentiel  P,  nous  aurons,  si  p  est  la  différence  de  potentiel  au 
contact  entre  Taiguillc  et  les  quadrants, 

V.  =  P,        V,  =  o,        V  =  P  -^p, 
et  D  prendra  la  valeur 

Portons  Taiguillc  et  les  quadrants  à  la  tension  —  P,  alors 

D  =  D„  I),  =  p^r^;,^; 

par  suite, 

Di  — Dj  _  op 

Connaissant  les  déviations  D|  et  Dj  et  la  tension  P,  on  peut 
calculer  la  différence  de  potentiel  p.  Une  autre  méthode  a  été  pro- 
posée par  C.  Christiansen  (')  :  Une  double  lame  zinc-cuivre  est 
suspendue  entre  deux  grandes  plaques  de  métal,  normalement  à 
leur  plan.  Si  les  grandes  plaques  sont  au  même  potentiel,  la  double 
lame  s'arrête  dans  sa  position  d'équilibre.  Si  Ton  porte  les  grandes 
plaques  aux  potentiels  +P  et  —  P,  la  double  lame  tourne  d'un 
angle  proportionnel  à  la  différence  de  potentiel  de  contact  entre  le 
zinc  et  le  cuivre. 

3.  Dans  la  méthode  d'écoulement  instituée  par  Lord  Kelvin, 
un  liquide  s'écoule  d'un  entonnoir  en  une  veine  mince,  qui  se 


(<)  IVied,  Ann.,  t.WIX,  p.  i;  1886. 
(M  med.  Ann.,  l.  XLVIII,  p.  7J6;  i8y3. 
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acides  faibles  éprouvent  avec  la  variation  de  la  pression.  Ce>i 
ce  qu'a  fait  M.  Fanjung,  qui  a  constaté  un  accord  complet  avec 
l'expérience. 

Autres  influences  sur  la  constante  de  dissociation.  — 
Lors  d'une  recherche  concernant  l'équilibre  du  mélange  d*uo 
acide  faible  avec  le  sel  d'un  acide  fort,  j^ai  constaté  que  la  con- 
stante de  dissociation  de  l'acide  faible  augmente  d'une  manière 
sensible  avec  la  quantité  du  sel  ajouté.  En  l'examinant  de  plus 
près,  j'ai  trouvé  que  celte  augmentation  suit  absolument  la 
même  loi  que  celle  de  la  constante  de  dissociation  a\ec 
la  quantité  du  sel  dissous,  d'après  la  loi  de  l'eflet  des  masses  it 
M.  Ostwald.  L'écart  que  présentent  les  sels  psr  rapport  à  la  loi 
de  l'eflet  des  masses  dépend  donc  probablement  du  fait  que 
la  faculté  de  dissocialion  de  l'eau  comme  dissolvant  augmeole 
fortement  dès  que  l'on  ajoute  de  faibles  quantités  de  sel  à  Teau. 

Sous  ce  rapport,  Thomson  et  Nern s t  ont  fait  remarquer  qu*un 
milieu  doit  faciliter  d'autant  plus  la  dissociation  d'un  corps  qui 
s'y  trouve  dissous,  que  la  constante  diélectrique  de  ce  milieu  e>i 
plus  élevée.  De  tous  les  corps  examinés,  c'est  précisément  Teau 
dont  la  constante  diélectrique  est  la  plus  grande.  Par  conséquent 
les  électrolytes  sont  les  plus  dissociés  dans  les  solutions  aqueuse^, 
moins  dans  les  solutions  alcooliques  et  presque  pas  dans  des  sola- 
tions  de  carbures  d'hydrogène  par  exemple. 

L'ammoniaque  paraît  agir,  suivant  les  nouvelles  recherches,  a%er 
presque  autant  de  faculté  de  dissociation  que  l'eau.  Or  il  a  épi<- 
ment-tine  constante  diélectrique  élevée. 

La  constante  diélectrique  de  Tcau  diminue  beaucoup,  dès  que 
la  température  augmente.  On  a  voulu  expliquer  ainsi  le  fait  qu^ 
la  dissociation  de  la  plupart  des  corps  dissous  dans  l'eau  dimiouf* 
quand  la  température  s*élève. 

Cependant,  il  doit  y  avoir  aussi  d'autres  raisons,  car  quelque^ 
électrolytes,  notamment  Tacide  cyanhxdrique,  se  dissocient  li^' 
fortement  quand  la  température  augmente.  La  dissociation  ordi- 
naire croît  en  général  avec  la  température,  contrairement  à  h  àU- 
sociation  éleclrolytique.  Pourtant  on  connaît  des  exceptions icettr 
règle. 

Une  particularité,  qui  oflre  une  certaine  analogie  avec  le  cas 
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examiné  ci-dessus,  est  à  signaler.  En  eflet,  la  dissociation  d^une 
molécule  d*élcctroljte  est,  en  général,  accompagnée,  non  pas 
d'une  augmentation  de  volume,  comme  dans  les  cas  analogues  de 
la  dissociation  ordinaire,  mais  bien  d'une  diminution  de  volume. 
Drude  et  Nernsl  ont  expliqué  ce  phénomène  de  la  façon  suivante  : 
En  enfermant  un  liquide  entre  les  deux  armatures  d*un  condensa- 
teur de  Franklin  et  en  chargeant  ces  armatures  dV'Iectricités  de 
signes  contraires,  le  liquide  éprouve  une  contraction.  On  appelle 
re  phénomène  Vélcctroslriction,  De  même,  Teau  doit  être  com- 
primée sous  reflet  des  charges  contraires  des  ions.  Celte  électro- 
striction du  liquide  dissolvant,  due  aux  ions  qui  se  forment,  doit 
(Hre  suffisamment  grande  pour  compenser  et  même  dépasser  Tau 
menlation  de  volume  due  à  la  dissociation. 


Diffusion. 

Au  moyen  des  résultats  de  mesures  de  Kohlrausch  et  de 
Hittorf  il  n'est  pas  difficile  de  calculer  les  forces  nécessaires 
pour  faire  traverser  aux  ions  le  milieu  dissolvant  avec  une  cer- 
taine vitesse  dans  la  direction  du  courant  (ou  bien  aux  ions 
négatifs  dans  le  sens  opposé  au  courant).  Ces  forces  sont  d'une 
grandeur  inattendue  et  proportionnelles  à  la  vitesse  atteinte. 
Pour  une  vitesse  de  i'"  par  seconde  et  une  température  de  i8°  C, 
par  exemple,  elle  est  de  298.10*  kilogrammes  pour  un  mol  de 
H(r=i8).  Pour  un  mol  Na  (=236),  elle  est  de  2  180.  lo*  kilo- 
grammes, et  pour  un  mol  Cl  (=  35, 5^),  elle  est  de  1  4oo.  lo*  kilo- 
grammes. 

Pour  faire  traverser  Teau  à  i8"C.  à  un  mol  de  NaCl  (soit  à  un 
mol  Na  et  à  un  mol  Cl  simultanément,  comme  c'est  le  cas  lors  de 
rhvdrodifl^usion  ordinaire),  il  faut  une  force  de 

(2  180  -h  1  400)  lo*  V  kilogramme^, 

où  V  est  la  vitesse  de  translation  en  centimètres  par  seconde. 
Comme,  d*un  autre  côté,  lors  de  la  difl^usion,  ce  sont  les  forces 
osmotiques  dont  on  connaît,  d*après  les  recherches  de  Van't  Hofl', 
ta  nature  et  la  valeur,  qui  constituent  la  force  motrice,  il  est  facile 
de  calculer  la  vitesse  de  la  difl*usion.  C'est  ce  qu'a  fait  M.  Nernsl, 

c.  P..  n.  35 
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et  il  a  trouvé  des  valeurs  qui  concordent  très  bien  avec  Texpé- 
ricncc. 

Courants  de  concentration. 

En  disposant  au-dessus  d^une  solution  de  chlorure  de  sodium 
une  couche  de  la  même  solution,  mais  plus  diluée,  la  diffusion 
tend  à  égaliser  la  différence  de  concentration.  Par  conséquenU 
des  ions  de  Cl  et  de  Na  se  diffusent  de  la  solution  inférieure  dan:» 
celle  qui  est  au-dessus.  Comme  Tion  Cl  est  plus  mobile,  il  passera 
au  début  un  peu  plus  de  Cl,  donc  le  liquide  supérieur  se  charge 
négativement  et  le  liquide  inférieur  positivement.  Il  se  produit 
alors  une  chute  de  potentiel  dans  le  liquide,  dirigée  vers  le  haut, 
ce  qui  fait  que  des  ions  Na  sont  poussés  vers  le  haut  et  que  de^ 
ions  Cl  sont  attirés  vers  le  bas.  Au  bout  de  très  peu  de  temps,  an 
équilibre  s'établit  de  telle  sorte  que,  par  le  concours  des  force^ 
osmotiques  qui  favorisent  Tascension  du  chlore  par  rapport  à  celle 
du  sodium  et  des  forces  électriques  qui  agissent  en  sens  contraire, 
ce  sont  des  quantités  égales  d'ions  de  chlore  et  de  sodium  qui 
passent  dans  Tunité  de  temps  par  la  surface  de  séparation  de» 
deux  liquides.  Au  moyen  de  ces  principes,  M.  Nernst  a  pu  calculer 
rintensité  de  la  force  électrique  qui  agit  dans  ce  cas.  Elle  est  pro- 
portionnelle au  logarithme  du  rapport  des  concentrations  desion'^ 
dans  les  couches  inférieure  et  supérieure  et  se  présente  sous  forme 
de  différence  de  potentiel  sur  la  surface  de  séparation  des  deui 
liquides.  Cette  différence  de  potentiel  peut  être  mesurée  par  un 
électromètre  et  les  résultats  des  mesures  concordent  parfaitement 
avec  les  valeurs  calculées. 

C'est  ainsi  que  M.  Nernst  a  réussi  le  premier  à  donner  une  idée 
sur  le  mécanisme  de  la  production  d'une  force  électromotrice. 
Dans  la  suite  de  leurs  travaux,  MM.  Nernst  et  Planck  ont  pu  cal- 
culer la  force  électromotrice  à  la  surface  de  séparation  de  deux 
solutions  aqueuses  quelconques  et  les  expériences  ont  con6rmê 
l'exactitude  de  ces  calculs. 

Différence  de  potentiel  entre  métanx  et  liquides. 

Une  fois  arrivé  de  cette  façon  à  la  représentation  du  mode  de 
production  d'une  force  électromotrice  à  la  surface  de  contact  de 
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deux  éleclrolyles,  M.  Nernsi  a  cherché  à  appliquer  la  même  idée 
à  IVtablissemenl  d'une  différence  de  polcnliel  entre  un  mêlai  et 
un  liquide.  Quand  un  corps  solide,  du  sucre  par  exemple,  se 
trouve  dans  un  liquide,  il  se  dissout  dans  le  liquide  dans  une 
certaine  mesure,  jusqu'à  ce  qu'une  solution  saturée  s'établisse. 
D'aprt's  les  idées  de  Van'tHoff,  cela  correspond  complètement  à 
l'évaporation  d'un  corps  solide  (par  exemple,  du  camphre,  de  la 
glace,  de  l'acide  carbonique  solide,  etc.),  où  l'évaporation  a  lieu 
aussi  longtemps  qu'une  certaine  pression  de  Fa  vapeur  n'est  pas 
aUeinle.  D'une  manière  analogue,  on  appelle  la  pression  osmotiquc 
de  la  solution  saturée  pression  de  dissolution  du  corps  solide. 

Supposons  maintenant  que  nous  ajons  un  métal,  par  exemple 
du  zinc,  dans  une  solution  d'un  sel  de  zinc  (sulfate  de  zinc).  Le 
métal  zinc  tend  à  pénétrer  dans  la  solution  sous  forme  d'ions  et 
émet  quelques  ions  positifs,  ce  qui  charge  la  solution  saline  posi- 
tivement et  le  zinc  négativement.  Cela  produit,  comme  dans  le 
cas  des  deux  solutions  de  sel  marin  inégalement  concentrées,  une 
force  contre-électromotrice  à  la  surface  de  séparation  empêchant 
ainsi  que  plus  de  zinc  puisse  pénétrer  dans  la  solution.  En  effet, 
la  force  électrique  agit  contre  la  force  osmotiquc.  Cela  a  lieu 
aussi  longtemps  que  la  pression  osmotiquc  des  ions  de  zinc  dans 
la  solution  est  plus  petite  que  la  pression  de  dissolution  du  zinc, 
appelée  aussi  pression  de  dissolution  électroly tique  du  zinc. 
La  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  la  solution  normale  du 
zinc  est  proportionnelle  au  logarithme  du  rapport  de  la  pression 
de  dissolution  du  zinc  à  la  pression  osmotiquc  des  ions  de  zinc 
dans  la  solution  de  sel  de  zinc. 

Imaginons  maintenant  une  plaque  de  cuivre  entourée  d'une 
solution  normale  d'un  sel  de  cuivre.  Le  même  raisonnement  que 
dans  le  cas  ci-dessus  peut  s'appliquer.  Par  conséquent,  si  nous 
réunissons  d'une  manière  convenable  les  deux  solutions  et  si  nous 
mettons  en  contact  les  deux  plaques  métalliques  au  moyen  d'un 
(il  métallique,  nous  obtiendrons  un  élément  Daniell  mis  en  court- 
circuit.  Le  zinc  peut  maintenant  donner  suite  à  sa  tendance  de  se 
dissoudre,  pourvu  qu'une  quantité  équivalente  de  cuivre  se  dépose 
en  même  temps  ;  suivant  la  valeur  de  la  pression  de  dissolution,  c'est 
Tun  ou  l'autre  des  deux  métaux  qui  se  dissout.  Elle  est  plus  grande 
pour  le  zinc,  par  conséquent  c'est  le  zinc  qui  se  dissoudra. 
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Nous  avoDS  négligé  ici  les  difierences  de  polenliel  enlre  les  «lt»u\ 
solutions  et  les  deux  métaux.  En  effet,  elles  sont  tellement  faible^ 
qu'elles  peuvent  être  négligées  sans  inconvénient  par  rapport  i 
celles  qui  se  manifestent  a  la  surface  de  séparation  des  solutions 
et  des  métaux. 

On  a  tiré  des  conclusions  des  phénomènes  éleclrocapillaires  an 
sujet  de  la  valeur  de  la  différence  de  potentiel  entre  un  métal  et  lo 
liquide  qui  le  baigne.  Les  mesures  les  plus  précises  ont  été  fait»»* 
pour  le  mercure.  On  peut  donc  construire  des  éléments  g.<l\a- 
niques  avec  du  mercure  et  un  autre  métal  par  rinterposilion  d'un 
liquide  et  déterminer  la  force  électromotrice  totale  de  cet  rlémenl. 
On  obtient  ainsi  en  même  temps  la  différence  de  potentiel  enlrr 
Taulre  métal  et  le  liquide  qui  Tenlourc.  Il  est  ensuite  facile  de 
calculer,  au  moyen  des  différences  de  potentiel  ainsi  obtenues,  le*» 
pressions  de  dissolution  éleclrolyliques  des  métaux.  On  obtient 
de  cette  façon  des  valeurs  extraordinairement  grandes  ou  petite». 
])ar  exemple  pour  le  magnésium  lo**,  pour  le  zinc  lo'*.  pour  If 
cuivre  lo"**  atmosphères. 

On  a  fait  une  application  de  cette  loi  à  la  détermination  de  h 
pression  osmotique  des  ions  dans  les  solutions  oii  ils  se  troment 
en  quantité  très  faible.  Tel  est  le  cas  des  sels  doubles,  comm»*  le 
cvanure  de  potassium  et  d'argent  K  AgC'N^,  dont  les  ions  princi- 
paux sont  K  et  AgC^N*.  Une  très  faible  partie  des  ions  AgC-N- 
est  cependant  dissociée  en  ions  Ag  et  2  CN.  On  peut  alur>  déter- 
miner d'une  manière  quantitative  cette  dissociation  au  moven  d(« 
forces  électromotrices  de  combinaisons  galvaniques  dans  Irsquell»- 
des  solutions  de  tels  sels  sont  employées. 

KésiMt. 

Nous  avons  essa>é  de  donner,  dans  ce  qui  précède,  une  ^»** 
d'ensemble  sur  l'état  actuel  de  la  théorie  de  la  dissociation  éleelro 
lyti(|ue.  Au  début,  elle  a  provoqué  de  la  part  des  chiniistes  une 
o|>posi(ion  très  vive,  car  il  était  complètement  contraire  aux  idn  * 
régnantes  d'admettre  des  atomes  libres,  comme  par  exemp!»' 
le  sodium  et  le  chlore,  dans  une  solution  de  chlorure  *!•• 
sodium.  Un  grand  nombre  de  chimistes  de  la  vieille  école  n<* 
peuvent  jjas  encore  aujourd'hui  se  réconcilier  avec  les  noi^^ell** 
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idées,  bien  qu'ils  ne  puissent  pas  montrer  qu'elles  soient  en 
conliadiclion  avec  l'expérience.  La  grande  foule  de  questions 
chimiques  importantes  que  cette  théorie  a  pu  résoudre  de  la 
manière  la  plus  simple,  la  quantité  de  faits  nouveaux  qu'elle  a 
permis  de  prévoir  et  de  découvrir,  le  caractère  de  sciences  exactes 
qu'elle  a  imprimé  aux  branches  de  la  Science  qu'elle  a  effleurées, 
lui  ont  pourtant  conquis  rapidement  une  autorité  générale.  Les 
services  les  plus  importants  qu'elle  a  rendus  sont,  en  somme,  les 
suivants  : 

Elle  a  fuit  triompher  la  théorie  extrêmement  importante  de 
Van't  Ilofl'sur  les  solutions,  en  écartant  les  nombreuses  «  excep- 
tions »  qui  s'y  étaient  opposées;  elle  a  fourni  l'explication  des 
propriétés  additives  particulières  qui  se  présentent  partout;  elle 
a  créé  une  base  rationnelle  à  l'analyse  chimique;  elle  a  éclairé 
le  mécanisme  des  réactions  chimiques  calai) tiques;  elle  a  permis 
le  calcul  quantitatif  des  conditions  d'équilibre  des  électrol)^tes  et 
des  solutions,  entre  autres  des  phénomènes  de  neutralisation  et 
de  l'hydrolyse;  elle  a  fourni  enfin  une  représentation  mécanique 
de  la  manière  dont  se  produisent  les  forces  éleclroniotrices,  qui 
faisait  l'objet  de  discussions  depuis  l'époque  de  VoUa  et  de  Gal- 
vani.  Par  le  fait  que  les  solutions  jouent  un  rôle  dominant  dans  la 
nature  organique  et  inorganique,  elle  a  donné  des  explications 
importantes  sur  des  questions  difficiles  de  la  Physiologie,  de 
l'Hydrographie  et  de  la  Géologie,  et  tout  indique  que  son  appli- 
cation dans  ces  branches  de  la  Science  amènera  encore  d'immenses 
progrès. 
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L'ÉLECTRICITÉ  DE  COMACT. 

Par  C.  CHKISTIANSEX, 

PROFESSEUR  A   L'ÉCOLB   POLYTECHNIQUE   DE   COPENHAGUE. 


Traduit  de  Fallemand  par  C.  Raveaa. 


L'hi«loire  des  Sciences  naturelles  n'ofTre  rien  qui  puisse  riu- 
liser  d'intérêt  avec  le  développement  de  la  théorie  de  l'Eleclricilé. 
Elle  part  de  phénomènes  qui,  pour  surprenants  qu*ils  puissent 
être,  paraissent  bien  minces  et  peu  féconds.  Son  étude  conduil 
bientôt  cependant  à  des  résultats  dont  Tétrangeté  surprend  tout 
d^abord  et  dont  apparaît  ensuite  l'importance  profonde  dans  U 
Science  et  la  vie  pratique.  Les  débuts  sont  Tœuvre  du  Iia^^anl  vi  le 
dé\eloppemenl  est  saccadé.  On  se  heurte  brusquement  à  des  diffi- 
cultés inattendues;  des  problèmes  fondamentaux  attendent  depui** 
un  siècle  une  solution,  tandis  que,  dans  d'autres  branches,  d«** 
résultats  importants  et  pratiques  se  présentent  presque  d'eux- 
mêmes. 

Ola  est  surtout  \rai  de  la  découverte  de  Téleclricité  de  contact 
par  Volta.  Partant  des  actions  éleclrophysiologiques  décou\erles 
par  Galvani,  Voila  arrive,  par  une  admirable  série  d*etpériencr> 
difficiles  et  inj;éMiruses,  à  la  découverte  de  réleclricité  de  contact; 
Tétude  des  courants  produits  par  la  pile  se  montre  cxlraordinaire- 
menl  riche  en  résultats  nouveaux  et  intéressants,  mais  san^  nou* 
faire  mieux  compiendre  l'origine  du  courant.  Cent  ans  se  sont 
écoulés  depuis  la  découverte  de  Volta,  réleclricilé  s'introduit  de 
toutes  parts  dans  notre  vie,  et  cependant  nous  ne  sa>ons  rieo  àe 
plus  que  Volta  sur  la  caubc  de  l'électricité  de  contact. 
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11  en  est  des  autres  sources  d'électricité  comme  de  Télectricité 
de  contact.  Les  plus  importantes  sont  le  frottement,  la  thermo- 
électricité et  rinduction.  Elles  peuvent  toutes  produire  des  cou- 
rants électriques,  et  ces  courants  sont  certainement  identiques  sous 
tous  les  rapports,  ils  ont  les  mêmes  propriétés,  produisent  les 
mêmes  eflets.  On  devrait  s'attendre  à  trouver  identiques  les  ac- 
tions qui  leur  donnent  naissance.  Tel  est  peut-être  le  cas,  mais 
nous  ne  nous  en  rendons  aucun  compte.  Quelle  ressemblance 
peut-on  trouver,  par  exemple,  entre  le  frottement  et  Tinduction? 
Et  pourtant  nous  ne  pouvons  nous  empêcher  de  croire  et  d'espé- 
rer qu'une  étude  approfondie  de  ce  qui  se  passe  à  l'intérieur  des 
corps  nous  apportera  le  mot  de  toutes  ces  énigmes. 

Venons  à. notre  sujet;  voici  sous  quels  points  de  vue  nous  l'en- 
visageons :  Nous  décrivons  tout  d'abord  les  méthodes  expérimen- 
tales les  plus  importantes,  qui  ont  servi  à  démontrer  l'existence 
de  l'électricité  de  contact  et  à  la  mesurer.  Nous  donnons  ensuite 
un  aperçu  des  résultats  obtenus.  Enfin,  nous  exposons  les  opinions 
relatives  à  l'origine  de  l'électricité  de  contact. 

I.  —  Méthodes  expérimentales. 

1.  Dans  les  Annales  de  Chimie  [t.  XL,  an  X  (i8oi)],  Volta 
lui-même  décrit  comment  il  décèle  l'électricité  de  contact  par 
l'emploi  du  condensateur;  il  emploie  des  lames  de  condensateur 
polies  qui  sont  d'abord  au  contact  et  qu'on  sépare  ensuite,  ou 
bien  il  (ait  usage  de  lames  vernies;  il  détermine  ainsi  les  circon- 
stances essentielles,  indique  également  le  rôle  des  liquides,  qui 
ont  parfois  une  grande  influence  sur  l'excitation;  le  tout  avec 
une  clarté  et  une  rigueur  vraiment  classiques. 

Toutefois  la  méthode  de  Volta,  sous  sa  forme  originale,  n'est 
guère  propre  à  des  mesures  exactes.  Dans  cette  direction  nous 
devons  beaucoup,  en  particulier,  à  R.  Kohirausch  et  à  H.  Pellat. 

R.  Kohirausch  (*)  a  d'abord  décrit  un  condensateur  commode  ; 
Tune  des  armatures  du  condensateur  est  fixe,  elle  est  munie  d'un 
dispositif  qui  permet  de  la  rendre  parallèle  à  la  seconde;  celle-ci 
glisse  sur  une  règle  d'acier.  On  amène  d'abord  les  lames  au  voisi- 

(«)  Pogg.  Afin.,  l.  LXXXVIII,  p.  464;  i8j3. 
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nage  immédiat  Vune  de  Tautre  et  on  les  réunit  métalliquemeni: 
lorsque  ensuite  on  les  éloigne,  la  tension  croît  jusqu'à  un  point 
qui  dépend  de  la  distance  et  des  dimensions  des  lames  ;  cet  accrois- 
sement de  tension,  mesuré  par  un  électromètre  convenable,  e>\ 
proportionnel  à  la  différence  de  potentiel,  i'our  comparer  celtf 
tension  à  celle  d'un  élément  galvanique,  on  charge  le  condcn^d- 
teur  au  mojcn  de  l'élément  et  l'on  obtient  alors  à  rélectromèire 
des  déviations  proportionnelles  à  la  somme  ou  à  la  différence  dc^ 
tensions  de  l'élément  et  du  condensateur. 

M.  H.  Pellat  (*)  utilise  une  méthode  de  compensalion  qui  per- 
met de  mesurer  avec  beaucoup  de  précision  la  différence  de  po- 
tentiel entre  deux  armatures  de  condensateurs,  constituées  p.tr 
des  métaux  différents.  L'une  des  armatures  A  est  reliée  à  l'éle. - 
tromètre  et  à  la  terre,  l'autre  B  est  chargée  par  une  source  d'éler- 
tricité  de  tension  variable.  On  rompt  la  communication  entre  \ 
et  la  terre,  on  éloigne  B  et  l'on  obtient  une  déviation  à  Télectr)- 
mèlre.  Mais  on  peut  donner  à  B  une  tension  telle  que  Télectn)- 
mèlre  ne  soit  pas  dévié  et  la  tension  propre  de  Télectromèlre  p^t 
alors  numériquement  égale  à  celle  de  la  source  d'électricité. 

Les  méthodes  de  R.  Kohlrausch  et  de  H.  Pellal  ont  été  em- 
ployées dans  la  plupart  des  recherches  modernes  sur  ce  sujt'i. 
parmi  lesquelles  nous  citerons  celles  de  Lord  Kelvin  el  de  ><•* 
élèves,  Hankel,  Avrlon  et  Perrv. 

2.  Lord  Kelvin  (*)  a  indiqué  une  méthode  très  originale*  qm 
a  été  employée  avec  avantage  dans  certains  ca<.  Deux  demi* 
anneaux  de  zinc  et  de  cuivre  sont  soudés  et  constituent  un  anneau 
ouvert  seulement  par  une  fente.  A  un  fil  métallique  long  el  fin  e?t 
suspendue  une  aiguille  d'aluminium,  qui  se  trouve  au-dessus  de  U 
fente  séparant  les  deux  demi-anneaux.  On  donne  à  l'aiguille  une 
charge  électrique  convenable,  et  elle  est  déviée  par  la  charge  de< 
demi-anneaux.  Bien  que  cette  méthode  se  prête  mal  à  des  expé- 
riences précises,  elle  a  donné  de  bons  résultats  entre  les  niain« 
de  J.  Brown  pour  la  mise  en  évidence  de  l'influence  qu^cxercent 
les  gaz  ambiants  sur  la  différence  de  potentiel  des  métaux. 


(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  l.  XXIV,  p.  i;  t88i 
(')  licprint  of  Paper  s  on  Eiedrosiatics  and  Magnetism,  p.  3i;;  1871 
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Très  voisin  est  le  procédé  employé  par  Hallwacfas  (*).  Si  V  est 
le  poleniiel  de  Taiguille  d'un  électromètre  à  quadrants,  V|  et  V2 
les  polenliels  des  paires  de  quadrants,  le  moment  du  couple  qui 
agit  sur  l'aiguille  est  proportionnel  à 


(V|~V,)[^V-i(V,-^V,)]. 


Désignons  par  D  cette  grandeur.  Si  nous  relions  à  la  terre  Tune 
des  paires  de  quadrants  et  Pautre  à  Taiguille,  en  la  portant  au 
potentiel  P,  nous  aurons,  si  p  est  la  différence  de  potentiel  au 
contact  entre  Taiguille  et  les  quadrants, 

V.  =  P,        V,=o,        V  =  P^/>, 

et  D  prendra  la  valeur 

D.=  P  (£..;,). 

Portons  Taiguillc  et  les  quadrants  à  la  tension  —  P,  alors 

par  suite, 

D,  -  D,  _  ?./> 

b,  -+-  D,  ""    P  ' 

Connaissant  les  déviations  D|  et  D^  et  la  tension  P,  on  peut 
calculer  la  diflférence  de  potentiel  p.  Une  autre  méthode  a  été  pro- 
posée par  C.  Cliristiansen  (•)  :  Une  double  lame  zinc-cuivre  est 
suspendue  entre  deux  grandes  plaques  de  métal,  normalement  à 
leur  plan.  Si  les  grandes  plaques  sont  au  même  potentiel,  la  double 
lame  s^arréte  dans  sa  position  dVquilibre.  Si  Ton  porte  les  grandes 
plaques  aux  potentiels  -|-P  et  —  P,  la  double  lame  tourne  d'un 
angle  proportionnel  à  la  différence  de  potentiel  de  contact  entre  le 
zinc  et  le  cuivre. 

3.  Dans  la  méthode  d'écoulement  instituée  par  Lord  Kelvin, 
un  liquide  sVcoule  d'un  entonnoir  en  une  veine  mince,  qui  se 


(»)  Wied.  Ann.,  t.  XXIX,  p.  i;  1886. 
(M  Wicd.  Ann.,  t.  XLVIII,  p.  736;  1893. 
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résout  en  goût  les.  I^  veine  est  entourée  d'un  tube.  On  n»e>aiY  .j 
«liflereoce  de  potentiel  V  entre  ie  liquide  el  le  tube.  V  me^urv  i 
la  somme  des  di%'erses  différences  de  potentiel  au  contact  qui  ^  .c- 
Iroduisent.  Bichat  et  Blondlol  ont  les  premiers  étudié  la  sûreté  à^ 
cette  méthode;  plus  lard  elle  a  été  employée,  en  particulier,  (*'* 
Gouré  de  Villemontée.  Exner  et  Tuma,  et  C.  Chrisliansen. 

n.  —  Résultats  expérimentaux* 

Dans  les  grands  traits,  Volta  a  mis  en  évidence  toutes  les  pr- 
priélés  importantes  du  contact  des  différents  conducteurs.  Il  le^ 
divise,  comme  Ton  sait,  en  deux  classes  que  nous  pouvons  d^^^i* 
gncr  par  les  noms  de  métaux  el  d'électrolytes,  A  la  premirr^ 
classe  doivent  être  adjoints  un  grand  nombre  de  corps  non  métal- 
liques, par  exemple  plusieurs  oxvdes  riches  en  ox>gène  et  <j<*« 
sulfures.  Les  corps  de  la  première  classe  appartiennent  à  ce  qu'oa 
appelle  la  série  des  tensions.  Il  n'en  est  plus  de  même  pour  !<*« 
corps  de  la  seconde  classe;  en  général,  ils  font  disparaître  la  dilF* • 
rcnce  de  potentiel  entre  les  métaux;  toutefois,  Volta  sa%ail  tl«j4 
que  les  cleclroljtes  peuvent  aussi  produire  une  différence  de  f-.^- 
tenliel.  Il  s'exprime  sur  ce  sujet  en  ces  termes  ('):  «  Mai*  l*- 
fluide  électrique  ne  reçoit-il  aucune  impulsion  du  contact  immé- 
diat d^in  métal  avec  un  conducteur  humide?  J'ai  prouvé  Taftir- 
malivc  par  beaucoup  d'autres  expériences  rapportées  dans  !«''» 
lettres  dont  j'ai  déjà  parlé.  Cependant  cette  impulsion  est  si  faibW. 
lorsqu'on  nVmplolc  que  Teau  pure  ou  salée,  qu'on  ne  |>rol  U 
mettre  en  parallèle  avec  celle  qui  provient  de  la  communicaiiur 
de  métaux  différents,  tels  que  le  zinc,  Targent  ou  le  cuivre,  à  1  •  %- 
replion  de  quelques  acides  concentrés,  de  quelques  liqueurs  alra- 
lincs,  des  sulfures  alcalins,  etc.,  qui  impriment,  par  leur  concac: 
avec  divers  métaux,  une  impulsion  très  sensible.  i> 

Passons  maintenant  à  Texamen  de  quelques  recherches  expcii- 
mentales  importantes  : 

i.  Considérons  d'abord  la  différence  de  potentiel  au  contji  ' 
entre  les  métaux  dans  l'air  atmosphérique  et  dans  divers  gaz.  On 
a  beaucoup  travaillé  ce  sujet,  sans  arriver  à  de  nombreux  mul- 


(')  Annatcs  de  Chimie,  i.  \L,  p.  iZij\  iKoi. 
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tais,  peul-élre  même  pas  à  un  seul  résultat  définitif.  Si  nous  com- 
parons les  mesures  de  Kohlrausch,  de  Hankeli  de  Pellat,  d'Ayr- 
Ion  et  Perry,  nous  trouvons,  il  est  vrai,  que  les  métaux  se  rangent 
presque  toujours  dans  le  même  ordre,  mais  les  valeurs  numériques 
difTi^renl  sensiblement.  Il  n^y  a  pas  à  s^en  étonner.  Nous  ne  con- 
naissons pas  de  métaux  absolument  purs  et  nous  avons  de  bonnes 
raisons  d'admettre  que  des  impuretés  minimes  peuvent  influer 
beaucoup  sur  la  place  des  métaux  dans  la  série  électrique.  Il  faut 
ajouter  Teflet  de  Tétat  physique,  écrouissage,  poli...  et,  avant  tout, 
rinfluence  de  Tair  atmosphérique  qui,  vraisemblablement,  agit 
aussi  bien  par  Toxygène  que  par  la  vapeur  d*eau  et  Tacide  carbo- 
nique. Enfin,  il  faut  tenir  compte  du  temps  pendant  lequel  ces 
agents  ont  pu  exercer  leur  influence. 

Les  recherches  les  plus  anciennes  sur  Tinfluence  de  Tairont  été 
exécutées  par  Pfafl*(').  Le  résultat  fut  qu'on  ne  pouvait  mettre  en 
évidence  aucune  influence  de  la  nature  et  de  la  pression  du  gaz. 
II.  Pellat  (^)  a  étudié  avec  soin  celle  question;  il  trouve  que  la 
diflt*rence  de  potentiel  au  contact  entre  le  zinc  et  le  cuivre  aug- 
mente de  0,2  volt  environ  quand  on  raréfie  l'air  jusqu'à  une  pres- 
sion de  4o""  de  mercure.  Botlomley  (')  a  été  encore  plus  loin  :  il 
trouve  que  la  diflerence  de  potentiel  est  la  même  sous  une  pres- 
sion de  -^  de  millimètre  de  mercure  qu'à  la  pression  ordinaire. 

£n  regard  de  ce  défaut  de  sensibilité  à  la  pression  est  une 
découverte  extrêmement  curieuse  et  très  importante  par  ses  consé- 
quences, due  à  Pellat  (*).  Il  a  constaté  que  deux  lames  métal- 
liques qui  sont  restées  pendant  quelque  temps  très  voisines  l'une 
de  Tautre  changent  de  place  dans  la  série  électrique.  Il  a  trouvé, 
par  exemple,  dans  une  expérience,  une  difl^érence  de  potentiel  de 
0,1  {o  volt  entre  une  lame  de  cuivre  et  une  lame  d'or;  lorsque  la 
lame  de  cuivre  a  été  exposée  pendant  quelque  temps  à  l'influence 
d'une  lame  de  plomb,  la  même  diflerence  monte  à  o,i8o  volt.  Au 
bout  de  quelque  temps,  la  lame  de  cuivre  revient  à  son  étal  pri- 
mitif. 

Les  métaux  qui,  comme  le  plaline  et  le  palladium,  absorbent 


(')  Ann,  de  Chimie,  t.  XLI,  p.  33'>;  lî^Jf). 

(•)  Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,  5*  scrie,  t.  WIV,  p.  i;  iHSi 

(M  British  Ass.  lieport,  iNK). 

(•)  Journal  de  Physique,  a'  scric,  t.  I,  p.  4i6;  1882. 


I  *• 
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des  gaz,  changent  de  place  dans  la  série.  Schullze  Berge  (*  ;  a  f^ii 
sur  ce  sujet,  des  expériences  par  la  méthode  du  condensateur. 
L^ozone  rend  plus  négatifs  l'or  et  le  platine,  aussi  bien  que  ' 
laiton.  L'hydrog<^ne  rend  le  platine  fortement  positif.  Au  conlra-r'-. 
le  chlore  le  rend  négatif.  La  diiïerence  de  potentiel  entre  A*'u\ 
lames  de  platine,  dont  l'une  est  recouverte  d'hydrogène,  altei::n 
environ  o,  2  volt. 

Sur  le  conseil  de  Lord  Kelvin,  J.  Erskine  Murray  (')  a  ex^'c; 
des  recherches  très  intéressantes  à  divers  points  de  vue,  qu 
rattachent  étroitement  aux  travaux  de  Pellat.  Il  montre,  par  •! 
expériences  frappantes,  l'influence  énorme  qu'exerce  le  travail  «i 
surfaces  métatli(|ues  sur  la  différence  de  potentiel.  Pour  le/:u«, 
la  variation  atteint  o,3  volt,   après  un  polissage  au  tripoli  ou  ■ 
l'acier.  Un  lavage  à  Talcool,  suivi  de  séchage  dans  Tair,  élevaii  • 
potentiel  de  o,33  volt. 

Dans  d'autres  expériences,  très  intéressantes  aussi,  le  m» h' 
était  recouvert  d'un  isolant.  On  employait  surtout  la  paralGn^  •-' 
le  verre;  les  expériences  étaient  conduites  de  telle  façon  que  tont« 
influence  dos  gaz  de  l'air  paraît  avoir  été  exclue.  Ces  expérien'"* 
ont  cependant  donné  prescpie  les  mêmes  valeurs  que  celles  ou!'* 
surfaces  élu  lent  métalliques. 

Dans  les  recherches  qui  précèdent,  on  partait  de  l'idée  i|Uf  îj 
différence  de  potentiel  a  son  siège  au  contact  des  métaux.  .N"*«' 
nous  bornerons  à  citer  queh{ues  recherches  dont  Tidée  direitr»' 
était  que  la  différence  de  potentiel  prend  naissance  au  coni.- 
du  métal  et  du  gaz  ou  d'une  couche  de  liquide,  d'ox\de.  <•{ 
Cette  conception  chimique  a  été  jadis  soutenue  par  de  la  Ri%«»«' 
un  giand  nombre  de  savants,  au  nombre  desquels  il  faut  ronipi' 
Faraday.  Plus  tard,  elle  a  été  rejelée  par  Lord  Kelvin. 

J.  Brown  (')  a,  dans  plusieurs  cas,  observé  un  renversement»! 
l'ordre  dus  métaux  dans  la  série  des  tensions.  Sa  méthode  d»''ri^  • 
de  la  méthode  de  Tanneau  de  Lord  Kelvin.  Dans  l'air,  le  fer  ••*• 
positif  vis-à-vis  du  cuivre,  dans  le  sulfure  de  carbone  îleslné.i''' 
De  même,  l'ordre  du  nickel  et  du  cuivre  se  renverse,  quand  • 
les  place  dans  une  atmosphère  d'acide  chlorhydrique. 


(')   Wied.  Ann.,  l.  \II,  p.  290;  18S1. 

(•)  Phil.  Mai:.,  J*  série,  t.  XLVI,  p.  jjS;  iH,,S. 

(')  Phil.  Afft^'.,  5'  scric,  t.  VI,  p.  ijj;  1878. 
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Parmi  les  savants  qui  se  rangent  a  la  même  opinion,  citons 
particulièrement  F.  Exner  (*)  et  Oliver  Lodge  (").  Ce  dernier  a, 
dans  un  exposé  étendu,  précisé  très  nettement  les  conceptions 
opposées  relatives  au  siège  de  la  force  électromolrice. 

Les  expériences  de  C.  Christiansen  (')  mettent  aussi  en  évidence 
Tinfluence  considérable  de  Télat  des  surfaces.  Il  employait  des 
électrodes  à  gouttes  ou  plus  exactement  des  électrodes  à  veine  de 
mercure  pur  ou  d^amalgame.  Pour  une  veine  d^amalgame,  il 
trouve  que  le  potentiel  dépend  du  temps  pendant  lequel  les  par- 
ties superficielles  de  la  veine  sont  en  contact  avec  Tair.  Il  montre 
que  la  différence  de  potentiel  entre  Tamalgame  de  zinc  et  le  char- 
bon sVIéve  de  o,a  à  0,74  quand  ce  temps  croît  de  0,002  à  0,02  sec. 
Dans  une  autre  série  d'expériences,  il  mesure  la  différence  de  po- 
tentiel entre  le  mercure  et  le  charbon  dans  l'oxygène  et  Tliydro- 
gène  et  trouve  les  valeurs  0,1 5  et  0,18  volt;  l'amalgame  de  zinc 
substitué  au  mercure  donne,  au  contraire,  les  valeurs  o,2t  et 
1,01  volt.  Ici  la  présence  de  l'oxjgéne  a  augmenté  de  0,80  volt  la 
différence  de  potentiel.  Enfin,  en  produisant  une  veine  de  mercure 
pur  et  huit  veines  longues  d'amalgame  de  zinc,  il  mesure  directe- 
ment leur  différence  de  potentiel  et  trouve,  dans  l'oxygène  légère- 
ment humide,  0,89  volt;  dans  l'oxygène  parfaitement  desséché, 
—  o,f)o  volt.  Nous  avons  ici  une  différence  allant  jusqu'à  i,5  volt 
causée  par  le  gaz  ambiant. 

Nous  arrivons  maintenant  aux  expériences  toutes  récentes  et  de 
grande  portée  de  Spiers(*).  11  emploie  la  méthode  de  Pellai;  les 
lames,  fer  et  platine,  sont  placées  dans  un  tube  à  combustion. 
Dans  l'air  atmosphérique,  la  différence  est  de  o,  5o  \olt;  si  Ton 
chauffe  à  800°  C.  dans  l'hydrogène  et  qu'on  refroidisse  on  trouve 
une  différence  de  potentiel  qui  est  d'abord  de  o,  t8  volt,  et  qui,  au 
bout  de  trois  jours,  a  passé  à  —  0,60  volt. 

Il  est  ainsi  établi  que  les  actions  chimiques  des  gaz  provoquent, 
dans  la  grandeur  des  différences  de  potentiel,  des  variations  qui 
sont  numériquement  supérieures  à  la  différence  que  Ton  appelle 


(')  Wied.  Ann.,  l.  IX,  p.  691;  i8bo. 
(»;  PhU,  Mag.,  5"  série,  l.  XIX,  p.  i33;  iS8j. 

(')  Wied.   Ann.,  t.  LVI,  p.  6'»^;  l.  LVll,  p.  682;  l.  LXII,  p.  5,5;  l.  L\ï\, 
p.  t>6i;  i8(j5-99. 
(*)  PhiL  Mag.,  l.  XLIX,  p.  70;  1900. 
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vraie.  Il  n'est  donc  pas  nécessaire  d'admellre  l'exislence  d'un-- 
difTérence  de  potentiel  au  contact  entre  les  divers  métaux.  Il  faut 
noter  en  outre  que  la  mesure  réelle  de  cette  différence  est  impos- 
sible. Au  moyen  de  l'électromèlre,  nous  pouvons  mesurer  le* 
différences  de  potentiel  entre  deux  masses  du  même  mêlai,  {ur 
exemple  deux  sphères  de  cuivre;  par  contre,  rélectromèlrc  nou* 
laisse  dans  une  incertitude  complète  quand  il  s'agit,  par  exemple. 
de  la  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  le  cuivre.  Toutes  U^ 
mesures  de  potentiels  de  contact  ne  nous  donnent,  comme  Ta 
observé  J.  Brown,  que  les  valeurs  de  la  force  éleclromolrice  de 
Félément  galvanique  :  zinc,  air,  cuivre,  ou  de  tout  autre  coapir 
analogue  que  Ton  pourra  former.  Les  différences  de  poteolifl 
séparées  ne  peuvent  être  déterminées  expérimentalement. 

Il  serait,  pour  cela,  nécessaire  de  définir  la  différence  de  poten- 
tiel. Une  définition  physique  véritable  d*une  grandeur  ne  la  décrit 
pas  seulement  par  des  mots;  elle  donne  encore  une  indication  pi>ur 
la  détermination  expérimentale  de  sa  valeur.  Possédons-nous  unr 
telle  définition  de  la  différence  de  potentiel?  D'après  les  hypothèse'» 
ordinaires  de  la  théorie  de  l'électricité,  un  courant  d'intensité  i. 
qui  passe  entre  un  point  de  potentiel  V|  et  un  point  de  poten- 
tiel V2,  met  enjeu  une  quantité  d'énergie  E=i(V|  —  V,*).  En 
mesurant  E  et  1,  nous  pourrons  trouver  V|  —  Vj.  C'est  un  fuit 
bien  connu  qu'en  partant  de  cette  définition  on  arrive  à  des  valeur^ 
extrêmement  faibles  de  la  différence  de  potentiel  entre  le  zinc  et  \c 
cuivre,  par  exemple.  Aussi  les  partisans  de  la  théorie  de  Volta  ool- 
ils  contesté  la  validité  de  la  définition  précédente,  de  sorte  qu'il 
est  devenu  impossible  de  trancher  la  question. 

2.  Différence  de  potentiel  entre  métaux  et  liquides.  —  i\çiu 
différence  devrait,  selon  Volta,  être  en  général  très  petite,  san* 
être  toutefois  négligeable,  pour  les  alcalis  et  les  acides  forts.  Ellc- 
a  été  mesurée  par  Kohirausch,  Ilankel,  Gerland,  Clifton,  A\rtoD 
et  Perry,  etc.  Les  résultats  obtenus  sont  très  variables  et  en  partie 
contradictoires.  Tous  les  observateurs  nommés  ont  emplojé  U 
méthode  du  condensateur,  avec  de  nombreuses  variantes. 

Gouré  de  Villemontéc  (*)  a  discuté  avee  détails  la  précision  de 
cette  méthode;  il  trouve  que,  dans  le  cas  présent^  elle  ne  peut 

(•)  Tkeie  de  Doctorat,  n»  635;  i8Sei. 
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guère  fournir  de  résultats  sûrs.  Tout  d'abord,  l'armature  métallique 
se  couvre  d'une  couche  d^humidité;  de  plus,  la  différence  de 
potentiel  entre  un  liquide  et  un  fil  (|uc  Ton  y  plonge  est  variable; 
enfin  il  est  difficile,  dans  ces  conditions,  de  maintenir  Tisolemeni 
nécessaire. 

Gouré  de  Villemontée  préfère  les  électrodes  à  écoulement,  qui 
lui  fournissent  des  résultats  acceptables.  Nous  noterons  particu- 
lièrement celui-ci  : 

La  diiTércncc  de  potentiel  entre  un  métal  et  ses  sels  dépend  du 
titre  de  la  dissolution;  pour  le  sulfate  de  zinc,  elle  est  à  peu  près 
constante  quand  la  solution  est  trrs  concentrée.  La  différence  de 
potentiel  entre  le  cuivre  et  le  sulfate  de  cuivre  atteint  un  minimum 
de  o,253  volt,  quand  loo'  de  sel  anhydre  sont  dissous  dans  looo^ 
d*eau.  On  a  mis  aussi  en  évidence  Tinfluencc  de  la  nature  du  gaz 
ambiant. 

Des  recherches  étendues  sur  la  différence  de  potentiel  entre 
métaux  et  liquides  ont  été  exécutées  par  F.  Exner  et  J.  Tuma  (  *  ). 
Une  électrode  A,  constituée  par  une  veine  de  mercure,  était  reliée 
à  Tune  des  paires  de  quadrants  d^un  électromètre.  A  se  trouvait  à 
rintérieur  d'un  tube  de  papier  à  filtrer  qui  était  relié  à  un  réser- 
voir par  un  fil  mouillé.  Dans  ce  réservoir  se  trouvait  un  liquide  B 
dont  on  avait  imbibé  le  tube  et  le  fil.  Dans  le  liquide  B  plongeait 
une  tige  de  métal  A,  qui  était  reliée  à  l'autre  paire  de  quadrants 
de  Télectromètre.  L'électromùtre  mesure  alors,  dans  le  cas  où  le 
liquide  est  de  Teau  et  le  métal  du  zinc,  la  force  électromotrice 

K  =  Zn  ;  Q,-h  H«0  I  Zn  -4-  Qi  I  Hg  =  Zn  |  Hg  -f-  U«0  |  Zii, 

en  faisant  abstraction  des  différences  de  potentiel  à  la  surface  de 
Teau  et  du  mercure.  En  remplaçant,  dans  ces  expériences,  Teau 
par  des  solutions  salines,  on  trouve  que  les  différences  de  potentiel 
sont  presque  indépendantes  de  la  nature  de  la  base. 

Les  auteurs  ont  déterminé  de  la  même  façon  la  différence  de 
potentiel  métal-mercure,  c^est-à-dire  la  quantité 

E'=Zn|Hg, 
et  ont  trouvé  des  valeurs  qui  ne  diffèrent  que  très  peu  de  la  quan- 


(')  Hiener  Akad,  Ber„  l.  XCVII,  p.  917;  1888. 
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tilé  désignée  ci-dessus  par  E.  Si  Ton  se  place  au  point  de  sut  J* 
la  slricte  théorie  du  contact,  on  doit  en  conclure  que 

H«OIZn  =  o. 

Au  contraire,  les  auteurs  pensent  que,  dans  les  dernières  e\|<- 
riences,  la  surface  du  zinc  se  recouvre  d'humidité,  ce  qui  éual.-*- 
les  valeurs  de  E  et  de  E'. 

M.  Pellat  (*)  mesure  d'abord  la  différence  de  poleniil 
A=Zn|Cu  à  la  façon  ordinaire.  Il  introduit  ensuite  entre  1-- 
lames  métalliques  une  goutte  d'alcool  (AI)  et  mesure  la  quanti' 

A'  =  Zn  ;  Cu  -h  Al  I  Zn  -f-  Cu  I  Al. 

Quand  les  deux  lames  ont  été  préalablement  lavées  à  rah'o«il. 
trouve  A'=  A.  Il  tire  de  là  la  conclusion  suivante  :  La  force  ti*' 
tromotrice  d'un  élément  de  pile  formé  par  deux  métaux  et  ir 
liquide  (alcool)  a  la  même  valeur  que  la  différence  de  p^u-n- 
tiel  des  couches  électriques  qui  recouvrent  dans  l'air  ces  Jf*  ■ 
métaux  en  contact. 

Il  va  sans  dire  que  la  loi  ne  s'applique  qu'au  cas  où  la  surfare«i 
métal  baignée  par  le  liquide  est  identique  à  la  surface  baignée  |  .*- 
l'air. 

Il  faut  observer  que  nous  ne  savons  jamais  si,  dans  un  cas  d-  - 
terminé,  cette  condition  est  satisfaite. 

3.  Différence  de  potentiel  entre  les  liquides  et  les  ^az.  — 
Sur  cette  quantité  nous  ne  savons  que  très  peu  de  chos4».  !>♦* 
expériences    ont  été    faites    par   Kohlraasch  (^)   cl   A\rlAn  *\ 
Perrj  ('),  mais  il  y  a  peut-être  quelque  incertitude  sur  la  naiu*^'- 
de  la  quantité  qui  a  été  mesurée.  Bichat  et  Blondlot(^)  ont  étuii 
quelques  cas  de  différence  de  potentiel  entre  liquides.  I^  métli*"* 
suivie  dans  leur  travail  est  digne  d'éloges;   mais  ils  n'ont  t*tu«i 
avec  précision  que  des  cas  isolés,  qui  ne  nous  apprennent  rien  a. 
sujet  de  l'origine  de  l'électricité  de  contact. 

Une  étude  étendue  de  la  différence  de  potentiel  entre  liquidt'^  <  ' 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  t.  \X!V,  p.  I^^:  i^^i 

(*j  t^f>gS'  ^"w.*  t.  LXWI,  p.  2oo;  i«Jo. 

(^;  Phil.  Trans.,  p.  i6;  iSSo. 

(*)  Journat  de  Physique,  a«  série,  t.  II,  p.  533;  i88a,  l    111»  p.  35.   i«^^ 
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gaz  est  due  à  Kenrick(*).  Il  emploie  aussi  les  (électrodes  à  ëcou- 
lenient.  Il  prouve  Texislcnce  d'une  différence  de  potentiel  entre 
ga/.  et  liquides.  Elle  reste  faible  pour  les  solutions  fortement  dis- 
sociées, mais  elle  atteint  des  valeurs  notables  pour  des  solutions 
au\(|uelles  on  a  ajouté  des  matières  organiques.  Kenrick  emploie, 
en  général,  des  solutions  normales  de  chlorure  de  potassium  avec 
de  petites  quantités  d^alcool  éthjlique  ou  mélh^lique,  d'acide 
butyrique,  de  benzoate  d'éthj'le,  d'élher  ou  de  camphre.  Les 
expériences  rendent  vraisemblable  l'existence  d'une  relation  entre 
les  différences  de  potentiel  et  la  tension  superficielle. 


III.  —  Les  théories. 

C'est  une  conséquence  nécessaire  des  principes  généraux  de 
l'Klertroslatique  que  des  couches  électriques  doubles  doivent 
exister  partout  où  le  potentiel  varie  brusquement.  C'est  ce  que 
remarque  le  premier  Ilelmholtz  (^).  Il  développe  cette  hypothèse 
et  réussit  à  expliquer  plusieurs  phénomènes  restés  jusqu^alors 
énigmaliques.  Tout  d'abord,  il  montre  qu'on  peut  en  tirer  une 
«>xplication  de  diverses  circonstances  qui  accompagnent  l'électri- 
salion  des  corps  par  le  frottement.  Le  frottement  amène  les  corps 
en  contact  intime;  il  se  forme  alors  une  couche  double. 

Si  l'on  sépare  les  corps,  on  trouve  les  surfaces  électrisées,  mais 
en  signe  contraire.  S'ils  sont  tous  deux  absolument  isolants,  ils 
conservent  toute  leur  charge:  si  l'un  au  moius  est  conducteur,  les 
charges  se  recombinent  partiellement. 

La  même  conception  donne  aussi  Texplication  de  la  production 
d'électricité  par  Técoulemenl  des  liquides  découverte  par  Quincke. 
Soit  un  liquide  mauvais  conducteur  qui  s'écoule  par  un  tube 
étroit;  si  l'on  admet  qu'une  couche  double  se  forme  entre  la  paroi 
du  tube  et  le  liquide,  une  partie  de  la  charge  doit  être  entraînée 
par  le  courant,  d'où  résulte  une  différence  de  potentiel  entre  les 
extrémités  du  tube.  Inversement  le  liquide  doit  se  mouvoir  quand 


(•)  Zciischri/t  fur physikalische  Chemi€f  t.  XÏX,  p.  626;  1896. 
(')  Wied.  Ann.,  t.  VII,  p.  337;  1879. 

C.  P.,  II.  a6 
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on  envoie  un  courant  électrique  dans  le  tube;  ces  phénoniène> 
(l'ëcoulement  ont  été  découverts  par  G.  Wiedemann. 

Partant  de  C(\s  expériences,  Hclmholtz  calcule  la  diflercnce  de 
potentiel  entre  le  tube  et  le  liquide.  Il  ne  paraît  pas  impossible 
d'arriver,  par  des  recherches  systématiques  de  celle  nature,  à  des 
conclusions  intéressantes  relativement  aux  différences  de  polenliel 
au  contact,  mais  on  est  malheureusement  très  limité  dans  le  choix 
des  corps,  car  on  ne  peut  employer  que  des  isolants. 

Depuis  cent  ans,  on  n'a  pas  cessé  de  s'occuper  de  la  question 
(le  l'origine  de  la  différence  de  potentiel  au  contact;  cependanl 
nous  ne  savons  pas  encore  grand'chose  de  sa  nature.  La  cause  de 
cette  ignorance,  à  mon  avis,  provient  de  l'extrême  limitation  de 
nos  connaissances  en  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps 
et  leurs  mouvements  intérieurs.  Toutefois  les  recherches  de 
Nernst(')  sur  les  difft'rences  de  potentiel  au  contact  des  dissolu- 
lions  constituent  une  exception.  Il  a  réussi  dans  beaucoup  de  ca< 
à  rendre  sufnsammcnt  compte  aussi  bien  de  la  grandeur  de  la 
force  électromotrice  (]ue  de  son  signe;  calculant  en  même  lerop<« 
les  coefficients  de  diffusion,  il  trouve  une  concordance  si  remar- 
quable avec  l'expérience  que  nous  devons  attribuer  la  plus  grande 
importance  à  ses  travaux  sur  ce  sujet. 

Il  a  été  plus  loin,  en  cherchant  à  appliquer  la  même  maoicTe 
(le  voir  à  l'origine  de  la  différence  de  potentiel  entre  métaux  ei 
liquides.  Mais  on  se  heurte  ici  à  une  difficulté  spéciale;  on  «^i 
obligé  d'attribuer  à  la  pression  osmotique  des  ions  métallique^ 
des  valeurs  énormes.  Bien  que  la  théorie  de  Nernst  me  semble, 
dans  ce  cas,  difficilement  admissible  sous  sa  forme  actuelle,  de^ 
expériences  relatives  à  la  force  électromotrice  des  amalgame^ 
prouvent  qu'elle  conduit,  dans  des  cas  importants,  à  de  bons  ré- 
sultats. 

Enfin,  Kiecke(=')a  essayé  de  déduire  les  différences  de  potentiel 
(»nlre  métaux  de  la  théorie  des  ions. 


(  '  )  Zeitschri/i  /tir  phy$.  Chem.,  t.  IV,  p.  129;  18H9.  Voir  aussi  le  IUpp<»n  «k 
M.  Arrli(*nius  p.  3K'ï  c i-de'»sus. 
(-;  Wied.  Ann,,  l.  LWI,  p.  'i^'i;  i«yH. 
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QUELQUES  REMARQUES 


sua  LES 


THÉORIES  DE  LA  PILE  VOLTAÏQUE, 

Par  Lucien  POINCARÉ, 

CHARGÉ   DB    COURS  A  LA  FACULTÉ  DES   SCIENCES  DE  L'UNIVERSITÉ   DE  PARIS. 


On  trouvera  dans  te  Rapport  de  M.  Arrhenîus  et  dans  celui  de 
M.  Chrîstiansen  un  exposé  complet  des  séduisantes  théories  qui 
se  sontaujourdUiui  substituées,  presque  partout,  aux  nombreuses 
hypothèses  par  lesquelles  on  a  successivement  cherché  à  expliquer, 
depuis  un  siècle,  les  phénomènes  st  curieux  et  si  importants  de 
Téleclrolyse.  Dans  Tun  et  dans  l'autre  de  ces  Mémoires  la  produc- 
tion de  la  force  éleclromotrice  d*un  élément  de  pile  est  examinée 
d^une  façon  fort  intéressante,  mais  à  un  point  de  vue  un  peu  spé- 
cial, et  peut-être  ne  paraîtra-t-il  pas  superflu  d'ajouter  quelques 
pages  consacrées  à  une  élude  particulière  de  la  pile  vollaïque. 
Aussi  bien  pourrait-on  s'étonner  à  bon  droit  que,  dans  un 
ensemble  de  Rapports  sur  Tétai  présent  des  questions  les  plus  im- 
portantes de  la  Physique,  il  n'y  en  eût  pas  un  exclusivement  con- 
sacré à  cet  admirable  instrument  qui,  centenaire  aujourd'hui  ('), 
conserve  cependant  un  haut  intérêt  d'actualité  et  qui  suscite,  main- 
tenant encore,  des  discussions  pareilles  à  celles  dont  l'histoire 
scientifique  du  commencement  du  siècle  a  conservé  la  mémoire. 

(  ')  On  sait  que  la  découverte  de  la  pile,  annoncée  en  179g  par  Voila  à  Moc- 
chetli,  ne  fut  rendue  publique  que  le  ao  mars  1800  par  une  lettre  de  Volta  à  Sir 
Joseph  Banks. 
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Il  ne  saurait  être  queslion  de  présenter  ici  ni  un  historique 
complet,  ni  un  exposé  détaillé  de  toutes  les  théories  qui  ont  et' 
proposées,  et  d^ailleurs  il  serait  oiseux  de  recommencer  ce  qui  a 
été  plusieurs  fois  déjà  si  bien  fait  (  *  ).  On  ne  cherchera  donc  point 
à  être  complet,  on  désire  seulement  tâcher  de  bien  marquer  !♦'> 
points  qui  doivent  aujourd'hui  être  considérés  comme  définitiw- 
ment  acquis,  et  indiquer  ceux  sur  lesquels  au  contraire  il  parait 
désirable  de  projeter  un  peu  plus  de  lumière. 

En  fait,  la  découverte  de  la  pile  a  précédé  et  engendré  toutes 
les  découvertes  accomplies  depuis  cent  ans  sur  les  propriétés  do'^ 
courants  électriques,  et  cependant  la  pile  est  un  organe  complexe 
dont  la  connaissance  n'est  pas  logiquement  nécessaire  pour  com- 
prendre la  plupart  des  lois  des  courants;  on  peut  imaginer  que  les 
|)hénomènes  d'induction  électromagnétique  aient  été  étudiée» 
longtemps  avant  les  phénomènes  électrochimiques,  cl  Ton  peut 
supposer  que  toutes  les  autres  branches  de  la  Science  se  soient 
pareillement  étendues  pendant  le  même  temps,  comme  elles  ont 
fait  en  réalité.  S'il  en  avait  été  ainsi,  le  jour  où  un  physicien  heu- 
reux aurait  fait  l'expérience  de  Volta,  les  questions  qu'il  aurait 
été  amené  à  se  poser  ne  se  seraient  certes  pas  présentées  à  son 
esprit  dans  Tordre  où  la  tradition  les  fait  examiner  d'ordinaire,  et 
peut-être  est-il  plus  avantageux,  dans  les  remarques  que  Ton 
désire  présenter  ici,  de  suivre  l'ordre  qui  semblerait,  dans  nos  idée*» 
actuelles,  le  plus  logique  et  le  plus  rationnel. 

I.  —  L'origine  de  i'énergie  électrique  fournie  par  la  pile. 

Le  premier  point  qui  attirerait  certainement  aujourd'liui  Tatten  • 
tion  serait  que  la  pile  fournil  de  l'énergie,  sous  forme  d'énergie 
électrique.  Quelque  conception  que  Ton  eût  de  la  nature  du  cou- 
rant, quelque  idée  que  l'on  se  Ht  même  de  la  constitution  de  U 
niulière,  on  devrait  reconnaître  que  l'on  se  trouve  en  présence 


(')  Voir  en  particulier  :  Ostwald  {Congrès  annuel  de  la  Société  allemamlf 
d*  Électrochimie  ;  i^<jî).  —  Ostwald,  Elek  troc  hernie»  ihre  Geschtchte  und 
Lehre»  Leipzig:  18^6.  —  LfODOB,  Allocution  présidentielle  à  la  SiKietr  »/• 
Physique  de  Londres:  1903.  —  Rio  ut,  Theory  0/ vol  taie  cell  {Kleclrictl  fte- 
vieWf  t.  XLVI,  p.  i»'|5;  février  ig^x)). 
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(fun  générateur  (IVnergie,  el  il  paraîtrait  naturel  de  chercher 
tout  d'abord  quelle  est  Torigine  de  cette  énergie.  Il  semblerait  en 
eflet  peu  probable  que  le  phénomène  nouvellement  découvert  mît 
en  échec  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  et,  en  tout 
cas,  Texanien  de  la  question  à  ce  point  de  vue  s'imposerait  immé- 
diatement. 

Application  du  principe  de  la  conservation  de  Vénergie  à 
la  pile,  —  Comme  la  réaction  chimique,  dont  la  pile  est  le  siège 
pendant  le  passage  d'un  courant,  serait  sans  doute  rapidement 
aperçue,  on  serait  conduit  à  se  demander  si  la  force  électromotrice 
de  la  pile,  qu'on  définirait  indépendamment  de  la  diflerence  de 
potentiel  électrostatique,  comme  égale  à  l'énergie  communiquée 
par  ce  générateur  à  la  quantité  d'électricité  qui  le  traverse  pen- 
dant l'unité  de  temps,  ne  serait  pas  précisément  l'équivalent  de 
Ténergie  mise  en  liberté  dans  le  phénomène  chimique  qui  s'accom- 
plit pendant  le  même  temps  (*). 

Cette  question,  plusieurs  physiciens  se  la  sont  posée  il  y  a  long- 
temps déjà  :  Ed.  Becquerel  (^)  le  premier,  puis  Helmholtz  (')  dans 
son  immortel  Opuscule  sur  la  conservation  de  la  force,  puis 
Lord  Kelvin  (^)  qui  précisa  pour  la  première  fois  nettement  les 
termes  du  problème,  le  résolut  par  l'affirmative  et  donna  la  for- 
mule qui  permet  de  calculer  la  force  électromotrice  d'un  élément, 
considérée  comme  proportionnelle  à  la  somme  algébrique  des 
énergies  chimiques  perdues  dans  les  réactions  qui  se  produisent 
dans  la  pile  lorsqu'elle  est  traversée  par  l'unité  d'électricité. 

Au  point  de  vue  expérimental,  les  recherches  de  Favre  (*)  res- 


(  <  )  On  trouvera  un  historique  très  complet  de  cette  question  dans  TOuvrage 
de  M.  Duhem  intitulé  le  Potentiel  thermodynamique,  Paris,  1886  (p.  99),  où  furent, 
pour  la  première  fois  en  France,  exposées  un  grand  nombre  de  questions  qui 
ont  pris  aujourd'hui  une  si  grande  importance. 

(')  Kd.  Hecqurhel,  Les  lois  du  dégagement  de  la  chaleur  pendant  le  pas- 
sage des  courants  à  travers  les  corps  solides  et  liquides  {Ann.  de  Chim,  et  de 
Phys.,  i' série,  t.  IX,  p.  21;  iH'^S). 

(M  Helmholtz,  i'eberdie  Erhaltung der  Kraft,  p.  49.  Berlin;  18^7. 

(  •  )  Sir  W.  Thomson,  On  the  mechanical  theory  of  Electrolysis  {Phil.  Mag., 
4'  série,  t.  \I,  p.  177;  i85i). 

(')  P. -A.  Favre,  Recherches  thermiques  sur  les  courants  hydroélectriques 
{Comptes  rendus  *j4cademie  des  Sciences^  t.  XLVI,  p.  658;i858.  el  t.  XLVII, 
p.  599;  i858). 
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teroni  classiques;  il  montra,  le  premier,  que,  conlrairemeol  à  la 
formule  de  Thomson,  la  chaleur  cA/mi^i/e^  c'est-à-dire  la  cha- 
leur qui  se  serait  dégagée  librement  dans  les  réactions  chimique» 
dont  la  pile  est  le  siège  et  qui  mesure  la  perte  d'énergie  des  corps 
qui  la  constituent,  n'est  pas  nécesssairement  égale  à  la  chaleur 
voltaïque,  c'est-à-dire  à  l'énergie  électrique  produite  mesurée  tout 
entit*ie  sous  forme  de  chaleur.  Mais  ni  Favre,  ni  M.  Raoult  (•  i. 
qui  avait  constaté  le  même  fait,  ne  crurent  ou  n'osèrent  eiprimcr 
nettement  cette  pensée  que  la  différence  entre  ces  deux  chaleur^ 
était  un  fait  réellement  irréductible  et  ils  s'ingénièrent  à  chercher 
des  réactions  parasites  capables  d'expliquer  la  différence.  Ce  fttl 
Ëdlund  (2)  qui  montra  le  premier  qu'il  y  avait  là  une  anomalie 
certaine;  mais  il  ne  l'expliqua  pas  davantage. 

Ainsi  donc,  après  les  travaux  de  ces  éminents  physiciens,  il 
était  acquis  expérimentalement  que  Ténergie  chimique  n*e$t  pas 
nécessairement  égale  à  l'énergie  électrique,  mais  le  fait  restait 
mystérieux.  Le  principe  de  la  conservation  de  l'énci^ie  n'était 
pas  d'ailleurs  mis  en  défaut,  car,  suivant  que  la  différence  entre le^ 
deux  énergies  était  positive  ou  négative,  on  constatait  que  la  pil<r 
s'échauffait  ou  se  refroidissait  en  fonctionnant. 

Application  du  principe  de  Carnot^Clausius  à  la  pile.  — 
Il  peut  nous  paraître  aujourd'hui  naturel,  pour  aller  plus  loin,  d^ 
nous  adresser  au  principe  de  Carnot-Clausius  (');  sa  généralité* 
n'est  plus  contestée;  il  apparaît  comme  un  principe  fondamental 
de  la  théorie  de  l'Energétique.  Mais  une  telle  idée  devait  sembler 
de  prime  abord  fort  hasardée.  Il  y  a  une  trentaine  d'aaoées,  on 
n'appliquait  volontiers  ce  principe  qu'au  cas  particulierd'un  moteur 
thermique  et  encore  d'un  moteur  qui  suivrait  un  cycle  tout  parti- 
culier de  transformations.  Aussi  ce  ne  fut  tout  d'abord  qu'assez 
timidement  que  des  tentatives  furent  faites  dans  ce  sens  et  loo|:- 


(')  Kaoult,  JRecherches  sur  les  forces  électromotricet  tt  Us  quantités  dt 
chaleur  dégagées  dans  les  combinaisons  chimiques  {Ann.  de  Ch,  et  de  Fk  . 
4*  série,  t.  II,  p.  317;  i86i).  Ccsl  M.  Raoult  qui  employa  le  premier  les  ei pres- 
sions de  chaleur  chimique  et  de  chaleur  voltaïque, 

(')  Edlund,  Ofversigt  af  Wet.  Ak.  Fôrhandling,  for  1869. 

(-*)  Voir  sur  cette  question  un  remarquable  Article  de  M.  C.  Raveati  intitolé  : 
Application  du  principe  de  Carnot  à  la  théorie  de  la  pite  {L'Éciairaff 
électrique,  t.  XI,  p.  97  et  3ji  ;  1897). 
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temps  encore  les  physiciens  les  plus  éminenls  conscrvèreni-ils 
quelques  doutes  sur  la  h^gitiinité  des  raisonnements  fondés  sur 
celle  application.  Ainsi,  lorsque  M.  tiraun  (*)  eut  constaté  pour 
certains  éléments  de  fortes  inégalités  entre  la  chaleur  chimique  et 
la  chaleur  vollaïqne,  il  eut  bien  Tidée  que  peut-être  il  était  im- 
possible que  la  chaleur  chimique  se  transformât  intégralement 
en  énergie  électrique,  mais  il  ne  pensa  point,  pour  interpréter 
ces  inégalités,  à  s'adresser  au  principe  de  Carnot,  et  si  Cha- 
peron {^)  alla  plus  loin  et  s'il  se  demanda  si  le  rapport  entre 
la  quantité  d'énergie  transformée  en  énergie  électrique  et  la 
quantité  totale  perdue  dans  la  réaction  ne  serait  pas  précisément 
le  rendement  d'une  machine  thermique  fonctionnant  entre  la  tem- 
pérature actuelle  et  la  température  de  dissociation  des  composés 
chimiques  qui  la  constituent,  cette  conception,  dont  la  vérifica- 
tion numérique  était  d'ailleurs  impossible,  n^attira  guère  Tatten- 
lion.  Ces  essais  auraient  d'ailleurs  pu  paraître  d'autant  moins 
justifiés  qu'il  existe  des  couples  pour  lesquels  la  chaleur  voltaïque 
est  beaucoup  plus  grande  que  la  chaleur  chimique. 

C'est  certainement  à  M.  Gibbs(^)  que  reviendra  l'immortel 
honneur  d'avoir  étendu  le  domaine  de  la  Thermodynamique  et  fait 
entrer  dans  ce  domaine  les  riches  régions  où  se  produisent  les 
phénomènes  chimiques  et  électrochimiques.  Dans  un  chapitre  de 
son  célèbre  Mémoire  Sur  l'équilibre  des  substances  hétérogènes, 
intitulé  :  Alodiji  cations  des  conditions  d'équilibre  par  la  force 
électromotrice,  et  dans  la  seconde  partie  intitulée  :  Propriétés 
d'un  appareil  électrochimique  par/ait,  il  fait  franchement  à  la 
pile  l'application  du  principe  de  Carnot;  il  remarque  explicite- 
ment qu'on  néglige  à  tort  la  variation  d'entropie  qui  peut  se  pro- 
duire par  suite  d'autres  dégagements  de  chaleur  s'eflectuant  dans 
une  pile  réversible  maintenue  à  température  constante  alors  que 
l'effet  Joule  est  supposé  réduit  à  zéro,  et  il  arrive  ainsi  à  interpréter 
les  faits  connus;  mais  le  Mémoire  de  M.  Gibbs,  peu  répandu,  n'au- 
rait pas  eu  peut-être  l'influence  qu'il  a  prise  depuis  sur  le  dévelop- 


(')  F.  Bkain,  Wieit.  Ann  ,  t.  V,  p.  1S2;  1879,  t.  XVI,  p.  5(ii;  1882;  t.  WII, 
p.  693;  1883. 

(')  Chaperon,  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  786;  i88f . 

(')  VV.  G1DD8,  Sur  t'ëijuUibre  des  substances  hétérogènes  {Trans,  de  t'Ac, 
du  Connecticut ;  juio  i87^>-juillct  1878}. 
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perocnl  de  la  Science  si,  de  son  côlé  el  indépendamment,  \on 
Helmholtz(*)  n'avail  abordé  la  même  question,  à  la  même  «^poijur, 
el  n'avait  ensuite  publié  ses  Mémoires,  aujourd'hui  cIa>siquo'», 
Sur  ta  tliermodjnamique  des  phénomènes  chimir/ues  (-). 

Il  traita  d'abord  le  cas  simple  d'un  élément  de  pile  formé  p^i 
deux  électrodes  de  même  substance  plongeant  dans  deu\  di^^idu- 
tions  inégalement  concentrées  d'un  même  élcctroljle.  l-'eirtrl  du 
courant  est  alors  un  simple  transport  du  métal  et  un  changcmvnl 
déconcentration;  on  peut,   la  quantité  d'eau    restant  la  niém«\ 
ramener  la  concentration  à  la  même  valeur  initiale  par  un  phéno- 
mène de  condensation  ou  de  vaporisation  réversible;  quant  aux 
autres  phénomènes  irréversibles,  tels  que  l'effet  Joule  ou  la  «liffu- 
sion,  ils  peuvent  être  rendus  aussi  petits  que  Ton  voudra,  el  dt"» 
lors  on  se  trouve  en  présence  de  phénomènes  auxquels  rapplicatioii 
immédiate  du  principe  de  Carnot-Clausius  apparaîtra  comme  tout 
à  fait  vraisemblable;  on  écrira  seulement,  en  effet,  qu*il  ne  [>eut  y 
avoir,  la  température  restant  la  même,  de  chaleur  transformée  ^n 
travail  ni  de  travail  transformé  en  chaleur  par  l'intermédiaire  d*» 
phénomènes  réversibles;  on  déduit  facilement  de  là  que  la  furc«' 
électromotrice  est  égale  au   travail  nécessaire  pour  maintenir  U 
concentration  constante,  travail  qui  ne  dépend  que  de  la  furrc 
élastique   de  la  vapeur  émise  par  ces  dissolutions,  el  Ton  arii\« 
ainsi  facilement  à  une  formule  qui  lie  la  force  électromolrice  dr 
l'élément  à  la  force  élastique  de  la  vapeur  des  dissolutions. 

Mais-von  Ilelmhollza  été  plus  loin  :  en  appliquant  à  un  élément 
quelconque  le  second  principe  de  la  Thermodynamique^  il  calcula 
la  chaleur  JQ  qu'il  faut  fournir  pour  maintenir  la  température 
constante  pendant  le  passage  d'une  quantité  d'électricité  dm^  il 
arriva  à  la  formule 

OÙ  E  est  la  force  électromolrice,  0  la  température  absolue.  J  ré<|ui- 
valent  mécanique  de  la  calorie.  Il  résulte  de  là  que  Texcrs  de  U 


(')  H.  ih'LMiioLTZ,  (ffber  galvanische  Strome  verurtacht  durth  ConctmU^ 
tionsunterxrhiede  { Afonatsùcrichie  cler  DerL  Akad.,  ï6  nov.  1^77). 

(  *  )  II .  VON  ilKLMiioLTZ,  Zur  Thermodynamik  chemischer  yori^an::e  iSitzan^f' 
bcrichte  d.  Akud.d.   W'iss.  zu  Berlin,  i^h.>,  p.   «;  iH8a,  p.  Ha.>;  l8^3,  p.  rij^;. 
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chaleur  chimique  sur  la  chaleur  vollaïque  a  pour  eiprcssioii 

I     ÔE 

(.)  ^=-j«5ô- 

Ces  relations  peuvent  se  dëmonlrerd^une  manière  très  simple  dans 
le  cas  de  piles  réversibles,  comme  l'ont  fait  voir  M.  Potier  (•)  ou 
M.  Lippmann  (')  par  la  considération  de  cjcles  réversibles,  ce  qui 
fait  tomber  toutes  les  ol  jcciions  que  Ton  fait  souvent  encore  au 
sujet  de  Tapplication  du  principe  de  Carnotaux  phénomènes  irré- 
versibles. M.  Lippmann  établit  en  outre,  le  premier,  celle  propriété 
remarquable  que  les  ékraents  dont  la  force  électromotrice  est  in- 
dépendante de  la  température  et,  par  suite,  pour  lesquels  Ténergie 
électrique  est  Téquivalenl  exact  de  l'énergie  chimique,  sont  ceux 
dont  tous  les  corps  constituants  suivent  la  loi  de  Kopp  et  Woes- 
tj^ne. 

Mais  on  peut  envisager  la  chose  à  un  point  de  vue  très  général, 
et  cVsl,  en  réalité,  ce  qu'a  fait  von  Helmhoitz;  il  montre  com- 
ment une  extension  naturelle  des  principes  de  la  Thermodyna- 
mique amtne  à  considérer  l'énergie  que  possède  un  système  de 
corps  comme  constituée  par  deux  parties,  Tune  libre,  capable,  par 
suite,  de  subir  toutes  les  transfoi mations  et  particulièrement 
de  se  transformer  en  travail  extérieur,  Tautre,  au  contraire,  liée  et 
ne  se  manifestant  que  par  un  dégagement  de  chaleur;  or  l'énergie 
électrique  est  de  même  espèce  que  l'énergie  mécanique,  ces  deux 
variétés  se  transforment  intégralement  Tune  dans  l'autre;  c'est  d«ï 
Ténergie  libre.  Quant  à  l'énergie  chimique,  d'ordinaire  lorsque 
nous  la  dégRgcons,  nous  la  laissons  tomber  sous  la  forme  calori- 
fique, et  c'est  ainsi  que  nous  la  mesurons.  Mais  elle  renferme,  en 
réalité,  deux  parties,  une  partie  qui  est  de  l'énergie  liée  et  une 
autre  qui  est  Ténergie  libre  directement  transformable  en  énergie 
électrique. 

C'est  celte  partie  qui  préside  aux  réactions  chimiques,  et  c'est 
elle  seule  qui  est  l'équivalent  de  la  force  éleclromolrice. 

Il  arrive  souvent,  d'ailleurs,  que  Ténergie  libre  est  très  ^oisiIle 
de  l'énergie  totale,  et  c'est  précisément  le  cas  signalé  par  M.  Lipp- 


(')  Potier,  Journal  de  Physique,  l.  IV,  p.  aao;  i(<83,  cl  t,  XIII,  p.  233;  1889. 
{ •  )  Lippmann,  Cours  de  Thermodynamique  et  Comptes  rendus,  l.  XCiV,  p.  896  ; 
1884. 
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inann  ;  il  peut  même  arriver  que  Tcnergie  liée  soil  aégalive  ri, 
par  suite,  que  la  ctialeur  vollaïque  soil  supérieure  à  la  clul*  .; 
chimique.  Dans  tous  les  cas,  la  règle  générale  re^le  la  iii(**iik  : 
l'énergie  vollaïque  équivaut  à  Ténergie  libre  que  fournirateul  '•* 
réactions  cliiiniques  si  elles  se  produisaient  sans  courant ,  et.  pif 
suite,  TeiLcès  Je  la  chaleur  chmiique  sur  la  chaleur  vollaïque  i-t^r 
vaut  à  Ténergie  liée  qui  accompagne  la  réaction.  Celte  uunur- 
de  voir  conduit  aisément  aux  mêmes  formules  que  nous  aïob^ 
déjà  écrites;  mais  la  restriction  est  tombée,  le  raisonnement  ^'4\" 
plique  à  des  piles  irréversibles. 

Une  idée  capitale  ressort,  d^ailleurs,  de  la  concepiîon  de  \*'n 
Helmhollz,  le  classement  des  énergies  suivant  leur  degré,  et.  <> 
cette  idée  est  juste,  ses  conséquences  doivent  cire  générale*»  «t 
se  retrou\t3r  dans  n'importe  (|ucl  élément. 

Vérifications  expérimentales,  —  La  haute  importance  «le  li 
théorie  de  von  Helmholtz  a  conduit  divers  auteurs  à  lâcher  de  -• 
vérifier.  Après  de  nombreuses  expériences  de  M.  J.  Mo*<t  j* 
de  M.  Czapski  (^)  et  de  M.  Gockel  ('),  on  doit  citer  cf*llf^  J» 
M.  Jahn  (  *),  qui  ont  fourni  des  résultats  expérimentaux  en  tr^* 
bon  accord  avec  ceux  que  permet  de  calculer  la  formule. 

Un  fait  très  important   a  été  mis  en  évidence  par  M.  Dub«ti 
qui,  d'ailleurs,  fut  Tun  des  premiers  à  adopter  et  à   préciser  U» 
résultats  généraux  de  Gibbs  et  de  Helmholtz.  M.  Duhem  d<^ni«»nt' 
que  la  force  éleclromotrico  d'un  élément  varie  avec  la  pn-^i^i»*!!.  » 
il  établit  la  formule 

(  J  )  -,'  dm  —    •  dv 

i\\\\  lie  la  variation  c)Ë  de  la  force  électromotrice  à  la  varialioa'^l' 


(  '  )  J.  MosEU,  Galvanische   Strome  zwischen  verscKietien  conrentriri^ti  / 
aunffcn  dejtsclOen  Korpers  und  Spannuni^areUien  {Xatur/orweh.  Vtra.  Mmnc** 
scpl.  1877;  Monatsberichte  der  lieri.  Akad.,  ^  nov.  1877). 

(  ^  ;  S.  CIzvrsKî,   i'eber  die  thcrmiiche    Vcranderlichkeit   der   elrclr\im  ' 
tchen  Kraft  i*aWanischer  Etemente  und  ihre  Beziehung  zur  freten  /«*••. 
dersclùen  (  \\  ied.  Ann.,  t.  \\I,  p.  209;   l'^S'i  ). 

(')  GocKKL,  IK/Vt/.  .1/1/1.,  t.  WIV,  p.  6ij;  iK>i3. 

(•)  il.  Jmin,  U'iVJ.  Ann.,  l.  WVIII,  p.  iyi  et  |.>'<;  1W7. 
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de  la  pression  pour  une  variation  de  voluipe  d\^  correspondant  au 
passage  de  la  quantité  d'électricitë  dm  dans  réiémcnl. 

M.  H.  Gilbault  (*)  a  efTccluë  une  remarquable  série  d^expé- 
ricnces  qui  a  fourni  une  vérification  très  satisfaisante  de  cette 
formule. 

Il  existe  des  éléments  où  la  conductibilité  de  Pélectroljte  est 
obtenue  non  par  la  dissolution  mais  par  la  fusion,  et  Ton  ne  saurait 
affirmer  a  priori  i\\xc  de  tels  éléments  soient  entièrement  compa- 
rables aux  éléments  ordinaires;  si  Ton  adopte,  par  exemple,  la 
conception  de  la  dissociation  éleclroljtique,  il  n'est  point  évident 
que  la  fusion  produise  une  dissociation  analogue  à  celle  à  laquelle 
la  dissolution  peut  donner  naissance.  La  chaleur  joue  ici  un  rôle 
tout  spécial,  puisque,  sans  l'élévation  de  température  nécessaire  à 
la  fusion,  l'élément  n'existerait  pas;  il  y  a  un  intérêt  évident  à  re- 
chercher si,  dans  les  couples  pyro-éleciriques,  tout  se  passe 
comme  dans  les  piles  hydro-électriques.  J'ai  le  premier  (^),  je 
crois,  considéré  à  ce  point  de  vue  les  éléments  pj^ro-électriquos 
et  tenté  celle  vérification  ;  à  cet  effet,  j'ai  étudié  divers  couples 
formés  par  des  électrol^tes  fondus,  et  j'ai  pu  vérifier  la  relation 
de  von  Helmhoitz  et  le  théorème  de  M.  Lippmann  sur  quelques 
éléments,  en  particulier  sur  le  couple  :  Zn|  Zn  Cl^  |  Sn  Cl^  |  Sn. 
Depuis,  un  certain  nombre  de  physiciens  ont  également  étudié  de 
tels  éléments,  M.  Brown  (')  par  exemple,  et  tout  récemment,  dans 
un  travail  très  soigné,  M.  Vincenzo  Buscemi  (*)  est  arrivé  à  des 
résultats  qui  sont  en  parfait  accord  avec  ceux  que  j'avais  obtenus. 

Toutes  ces  vérifications  faites  dans  des  conditions  si  di\ erses 
sont  concluantes  :  on  doit  considérer  la  relation  établie  par 
von  Ilelmholtz  comme  définitivement  acquise,  et,  sans  doute, 
on  légitime  ainsi  a  posteriori  l'extension  donnée  au  principe 
de  Carnot. 


(')  H.  GiLDACLT,  Comptes  rendus,  l.  CXIII,  p.  4^5;  1893. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CX,  p.  33(j;  1H90,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6«  série,  l.  \\l,  p.  34'»;  1890. 

(**)  Bnowïf,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  vol.  LU,  p.  76;  189a. 

(*)  ViNCBNZo  Bt'HCEMi,  Atti  dell*  Accademia  Oiœnia  di  Scienze  JVaturati  in 
Catania,  vol.  \II.  4*  s^rie;  1900. 
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II.  —  Le  mécanisme  de  la  production  de  la  force  électromotrkc. 

L'idt^e  de  von  Helmholtz  est  féconde;  elle  est  indëpendantc  «i 
toutes  les  hypothèses  que  Ton  peut  faire  sur  la  nature  des  courant* 
et  sur  la  constitution  de  Isgimatière,  et  cependant  elle  pourra  dimi« 
fournir  des  rcnseignenients  très  précieux  sur  les  relations  qt.. 
existent  entre  la  force  électromotrice  et  diverses  propriétés  phy- 
siques des  corps. 

Extension  de  la  théorie  de  von  Helmholtz.  —  S'il  est  Wà 
que  l'énergie  électrique  mesure  la  variation  d'énergie  libre  Ae^ 
éléments  de  la  pile,  on  établira  autant  de  relations  que  Ton  poum 
trouver  d'autres  expressions  de  cette  variation,  en  supposant  quf 
l'on  fasse  subir  aux  corps  des  modifications  diverses  qui  l**^ 
amènent  de  leur  état  primitif  à  l'état  actuel  par  des  chemio-^ 
connus  permettant  le  calcul  de  la  variation  d'énergie. 

Von  Helmholtz,  par  exemple,  raisonne  dans  le  cas  des  chain«> 
de  concentration  en  calculant  en  somme  le  travail  de  distilbti(»ii 
du  dissolvant,  et  c'est  ainsi  qu'il  établit  une  relation  entre  la  l«»rri' 
électromotrice  et  les  forces  élastiques  des  vapeurs.  Mais,  dan>  c** 
même  cas,  d'autres  méthodes  sont  possibles.  M.  Dukem  eo  j 
fourni  la  preuve;  M.  Nernst  également  arrive  par  un  raisonnement 
analogue  à  une  formule  qui  donne  la  force  éleclromolrice  rn 
fonction  de  la  force  élastique  de  la  vapeur  du  corps  dissout,  j-i 
lieu  de  celle  du  dissolvant;  cette  formule  est  de  la  forme 

(4)  E==ke\o^l', 

où  712  <^t  TZi  sont  les  pressions  partielles  du  corps  dissous,  H  la  toni- 
péralure  absolue,  k  un  coefficient  complètement  déterminé:  el.» 
s'appliquerait,  par  exemple,  à  une  pile  renfermant  des  di>$<^^ 
lutions  d'acide  chlorhjdrique  entre  des  électrodes  réver>ikle<  |>ar 
rapport  au  dissolvant  (du  platine  hydrogéné  et  du  platine  chlon-. 
par  exemple)  et  divers  auteurs  ont  fourni  des  vérifications  ii< 
celte  formule  (  M. 


(')  F.  DoLKZALEK,  Zcitschrift  fi\r  phytikalhcht  ChemiCy  t.   \\\I.  p.  jji 

337;   i8«,y. 
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C'esl  M.  Nernst  également  qui  eut  Pidée  si  ingénieuse  d'intro- 
duire dans  ces  questions  la  considéralion  des  pressions  osmotiques. 
On  peut  suivre  une  marche  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  nous 
venons  d'indiquer  (  *  )  et  établir,  sans  admettre  rien  d*autre  que  les 
principes  fondamentaux  de  la  Thermodynamique,  une  relation 
entre  la  force  électromotrice  d'un  élément  et  les  pressions  osmo- 
tiques. 

Si,  par  exemple,  on  considère  une  chaîne  déconcentration,  on 
calculera  la  variation  dVnergie  en  introduisant  le  travail  des  pres- 
sions osmotiques,  on  imaginera,  si  Ton  veut,  que  chaque  liquide 
communique  par  Tintermédiaire  d'une  cloison  semi-perméable 
avec  de  Peau  contenue  dans  un  corps  de  pompe,  et  Ton  tiendra 
compte  de  ce  que  l'équilibre  entre  la  dissolution  et  l'eau  exige 
que  la  pression  de  la  première  surpasse  celle  de  la  seconde  d'une 
quantité  égale  à  la  pression  osmotique  tc;  on  arrivera  ainsi  à  une 
relation 

tout  à  fait  semblable  à  la  formule  (4);  mais  iz^  et  Hi  représenteront 
ici  les  pressions  osmotiques  et  la  constante  k  aura  une  valeur  que 
l'on  pourra  calculer,  si  l'on  sait  comment  la  pression  osmotique 
est  liée  à  la  concentration,  et  aussi  quel  est  l'eiTet  produit  par  le 
passage  d'une  quantité  d'électricité  déterminée  dans  la  pile. 

On  sait  d'ailleurs  qu'en  dehors  de  toute  hypothèse,  les  travaux 
de  M.  Van't  IIoflT  nous  fournissent  une  relation  capitale  entre  les 
pressions  osmotiques  et  les  concentrations;  si  l'on  introduit  cette 
relation  dans  la  formule  (5),  elle  prend  la  forme 

(6)  E  =  AelogI-S 

dans  laquelle  v.^  et  yi  sont  les  concentrations,  c'est-à-dire  le 
nombre  des  molécules-grammes  de  sel  que  renferment  chacune 
des  dissolutions,  et  A  une  constante  que  l'on  pourra  calculer  dans 
les  conditions  précédemment  indiquées. 


(')  Voir,  à  ce  sujet,  uq  remarquable  Article  de  M.  Couette  :  Sur  la  théorie 
Oimotigue  des  pile*  {Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  I\,  p.  aoo  et  269;  1900). 
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C^est  la  formule  célèbre  à  laquelle  est  arrivé  M.  Nernsl;  i\\  é 
peu  d'exemples  de  résultat  aussi  fécond  que  celui-ci;  la  tlitt.n^ 
de  la  pile  est  ainsi  rattachée  aux  phénomènes  étudiés  parM.  V^-  : 
Hoir  et  par  M.  Arrhenius,  elle  va  participer  à  ce  rooBvtmfri 
scientifique  considérable  auquel  nous  assistons  depuis  une  qmr.- 
zaine  d'années,  et,  en  Allemagne  particulièrement,  la  liste  it^ 
travaux  suggérés  par  la  formule  de  M.  Nernst  est  extraordiium- 
nient  longue. 

Théories  de  M,  Nernsl,  —  En  réalité,  ce  n'est  point  de  la  m» 
nière  qui  vient  d'être  indiquée  qu'a  procédé  M.  Nernsl. 

Les  résultats  que  nous  fournit  la  Thermodynamique  sont  'r.H 
généraux;  ils  nous  donnent  une  vue  synthétique  des  )>lit(i» 
mènes  qui  se  produisent  dans  la  pile;  ne  supposant  rien  sur  ' 
nature  intime  des  choses,  ils  ne  nous  fournissent  aucun  rrn^<*t- 
gnement  sur  le  mécanisme  qui  produit  le  courant.  Et  cepeo<ij' 
notre  curiosité  est  plus  exigeante  :  les  physiciens,  même  \t^\  • 
timides,  qui  n'aborderaient  pas  sans  scrupules,  dans  un  i  * 
pourtant  plus  simple  tel  que  celui  des  courants  induits,  de^<|ii'* 
tions  analogues  et  qui  se  contentent  alors  pour  toute  explic^u-n 
des  résultats  fournis  par  l'application  des  principes  de  rKn<r;- 
tique,  veulent  ici  davantage. 

Dans  les  phénomènes  de  l'électrolyse,  on  aperçoit  des  f^ii*:  «• 
tériels,  des  transports  de  matières,   des  réactions  chimiqn^^  '■ 
on  même  temps,  faisant  partie  du  même  ensemble,  des  coiirâf* 
électriques;  nVst-il  pas  tentant  d'expliquer  les  uns  par  lo<  au(r  * 
La  sagesse  conseillerait  peut-être  la   prudence;  alors  que  n    * 
savons  mal  concevoir  ce  que  peut  être  un  courant  qui  lrj>-'*' 
un  fil  sans  lu  complication  de  modifications  matérielles,  uV«'* 
pas  bien  tt^méraire  de  prétendre  savoir  ce  qui  se  produit  dan*  -^ 
ensemble  plus  complexe?  Mais  si  la  Science  n'écoutait  queU^  '^ 
(le  la  prudence,  elle  n'avancerait  guère;  les  conquérants  q^i  * 
enrichi  son  domaine  ont  toujours  été  des  audacieux. 

Si  donc  on  veut  pénétrer  ici  plus  avant,  il  faut  s*appu\er sur*:  > 
hypothèses  qui  paraîtront  toujours  nécessairement  un  peu  li'^'' 
dées,  parce  qu'elles  n'auront  pas  de  vérifications  immédiatem- ' ' 
possibles;  mais  ne  seront-elles  pas  légitimes  si  elles  fouroii'^n* 
une  interprétation  s\mbolique  commode  de  tous  les  fattscoion^ 
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vi  ne  seront-elles  pas  très  heureuses  si  elles  amènent  à  des  décou- 
vertes nouvelles? 

M.  Nernst  a  pensé  que  les  théories  de  Télectrolyse,  dont  on 
trouvera  Texposé  dans  le  Rapport  de  M.  Ârrhcnius  et  qui  expli- 
quaient ou,  si  Ton  aime  mieux,  permettaient  de  grouper  tant  de 
faits  connus,  devaient  aussi  fournir  Texplication  de  la  manière 
dont  se  produit  une  force  ëlectromotriee. 

Dans  un  premier  Mémoire  sur  la  diffusion  (*),  il  s^appuie  sur  la 
théorie  de  IVIectroljse  de  M.  Kohlrausch  (*)  :  il  calcule  la  diffé- 
rence de  potentiel  qui  existe  entre  deux  solutions  inégalement 
concentrées,  en  écrivant  que  la  résistance  quVprouve,  d*après 
M.  Kchlrausch,  un  ion  se  mouvant  dans  un  liquide  fait  équilibre 
it  la  force  électrique  provenant  du  champ  sur  la  charge  de  cet  ion 
:  la  force  osmo tique. 

I  îi  ?  im  travail  (•)  plus  récent,  M.  Nernst  invoque  plus  direc- 
tement les  idées  de  M.  Van't  Hoff  et  obtient  un  résultat  sem- 
blable immédiatement  applicable  à  im  grand  nombre  de  cas. 
Mais  pour  interpréter  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  les 
piles  ordinaires  il  faut  une  nouvelle  hypothèse  :  cVst  Tidée  si  hardie, 
mais  si  féconde,  qu'ont  rappelée  MM.  Arrhcnius  et  Christiansen, 
de  la  pression  de  dissolution  des  métaux  en  contact  avec  des  li- 
quides (Lôsungsdruck). 

On  supposera,  en  étendant  ^analogie  déjà  si  heureusement  in- 
voquée entre  les  phénomènes  que  Ton  rencontre  dans  les  dissolu- 
tions et  ceux  qui  se  produisent  dans  les  gaz,  que  les  métaux 
tendent,  en  quelque  sorte,  à  se  vaporiser  quand  ils  sont  mis  en 
présence  d'un  liquide.  Un  morceau  de  zinc  mis,  par  exemple, 
dans  de  Teau  pure  donne  naissance  à  quelques  ions  métalliques; 
ces  ions  se  chargent  positivement,  tandis  que  le  métal  prend  natu- 
rellement une  charge  égale  et  de  signe  contraire;  ainsi  la  dissolu- 
lion  et  le  métal  sont  tous  deux  électrisés.  Mais  cette  sorte  de 
vaporisation  du  métal  est  précisément  contrariée  par  l'attraction 
électrostatique,  et  comme  les  charges  liées  aux  ions  sont  considé- 
rables, il  y  aura  équilibre  alors  que  le  nombre  d*ions  entrés  dans 
la  dissolution  sera  très  faible. 


(')  ZeU$.  fur  phys.  Chenu,  l.  II,  p.  (ùo;  j888. 

(')   Wied,  Ann.f  l.  VI,  p.  160;  1879. 

(»)  ZeiU,  fur  phys.  Chem.,  l.  IV,  p.  i36;  1889. 


\ 


-  416  - 

Si  le  liquide,  au  lieu  d'être  un  dissolvant  tel  que  l'eau  pure,  ren- 
ferme un  éleclrolyte,  il  contient  déjà  des  ions  métalliques  dont  U 
pression  osmotique  peut  s'opposer  à  la  dissolution;  trois  r^- 
pourront  se  présenter  :  ou  bien  il  y  aura  équilibre,  ou  bien  l'ai- 
iraclion  électrostatique  s'opposera  à  la  pression  de  dissolution  e(  If 
métal  se  cliargera  négativement,  ou  bien  Tattraction  s'exercera dan< 
le  même  sens  et  le  métal  prendra  une  charge  positive  tandis  qiK*  ij 
dissolution  se  chargera  négativement  :  en  développant  celle  id«'e. 
M.  NcrnsL  calcule,  par  des  procédés  analogues  à  ceux  que  d^u^ 
avons  précédemment  indiqués,  la  valeur  des  difTérences  de  potentin 
au  contact  des  électrodes  et  des  électrolytes;  il  en  déduit  la  force 
éleclromolrice  d'un  élément  de  pile,  donnée  par  une  formule  tout 
à  fait  analogue  à  celles  que  nous  avons  dtjà  plusieurs  foi^ 
écrites. 

On  peut  certainement  considérer  les  hypothèses  du»  M.  Ncni-i 
comme  très  hardies,  mais  on  ne  saurait  contester  leur  originalité. 
Sont-elles,  d'ailleurs,  plus  singulières  que  celles  que  l'on  esloblu» 
d'admettre  partout  où  l'on  fait  des  raisonnements  qui  suppo<^ni 
la  connaissance  des  molécules  et  des  actions  moléculaire>?  ^^u 
pourrait,  par  exemple,  comparer  la  théorie  de  M.  Nernst  jui 
théories  de  la  capillarité,  qui,  comme  celles  de  Laplace,  pénétrent 
dans  le  mécanisme  même  des  actions  moléculaires,  tandis  que  li 
théorie  de  von  Helmhoitz  serait  analogue  à  celle  par  laqiK'H* 
Gauss  donne  des  mômes  phénomènes,  par  une  application  tiu 
principe  des  vitesses  virtuelles,  une  théorie  synthétique;  niera-lH>n 
que  la  théorie  de  Laplace  ait  rendu  de  grands  services? 

Cependant,  il  faut  le  reconnaître,  la  théorie  de  M.  Nernsta  p^ru 
à  beaucoup  de  bons  esprits  d'une  dangereuse  hardiesse;  elle  i 
d'ailleurs,  comme  toutes  les  théories  nouvelles,  dû  subir  par- 
fois des  échecs  partiels  et  accueillir  quelques  amendement^ 
M.  Coehn  (*)  remarque,  par  exemple,  qu'il  faudrait,  dans  l'idée  <\* 
M.  Nernst,  admettre  que  les  métaux  abandonnent  aux  alrooKJe^ 
ions  négatifs  alors  que,  dans  les  solutions  aqueuses,  les  ions  >«*Dt 
positifs;  et  M.  Christiansen  remarque  très  justement  que  Ton  e-»! 
obligé  d'admettre  pour  la  pression  osmotique  des  ions  des  valeur^» 
qui  parui>sent  fort  exagérées. 

On  ne  peut  que  signaler  ici  les  intéressants  travaux  de  M.  L/* 

(•)  WU'd.  Afw.,  t.  LWI,  p.  iiyi;  i^'^s. 
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blanc  (  '  ),  qui  considère  que  chaque  ion  retient  la  charge  qui  lui 
est  propre  en  vertu  d'une  certaine  réaction  mesurable  en  volts 
et  qu'il  désigne  sous  le  nom  d'intensité  d^adhérence  {llaftin- 
tenzitàt)y  et  aussi  les  mémoires  où  M.  Riecke  (^)  a,  dans  ces  der- 
nières années,  développé  une  théorie  se  rattachant  à  des  idées 
analogues. 

De  même  qu^il  a  été  fait  pour  la  théorie  d^Helmholtz,  il  paraî- 
trait désirable  de  vérifier  si  les  idées  qui  viennent  d'être  exposées 
paraissent  applicables  aux  éléments  pjro-électriqucs.  Il  semble, 
en  eflet,  qu'une  interprétation  satisfaisante  du  mécanisme  par 
lequel  Ténergie  chimique  fournit  de  l'énergie  électrique  doit  aussi 
bien  s'appliquer  aux  éléments  pyro-électriques  qu'aux  éléments 
hydro-électriques,  puisque,  dans  les  uns  comme  dans  les  autres, 
la  transformation  d'énergie  obéit,  comme  nous  l'avons  montre, 
aux  mêmes  lois.  Peu  de  choses  ont  été  faites  dans  cette  direction  : 
j'ai  cependant  montre  (')  qu'il  existe  des  courants  analogues  à 
ceux  que  produisent  les  différences  de  concentration  et  que  l'on 
obtient  en  faisant  plonger,  par  exemple,  deux  électrodes  d'argent 
dans  deux  mélanges  fondus  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de 
sodium  de  proportions  différentes.  Et,  sans  doute,  il  n'est  pas  im- 
possible d'admettre  ici  que  la  chaleur  produit  une  dissociation 
analogue  à  la  dissociation  électroly tique  ;  ayant  constaté  que  la  po- 
larisation maxima  d'électrodes  d'argent,  de  fer  ou  d'or  dans  les  azo- 
tates ou  les  chlorates  alcalins  tend  vers  zéro  quand  la  température 
tend  vers  la  décomposition  de  l'électrolyte,  j'émettais  dès  1890  (*) 
celte  idée  que,  par  l'élévation  de  température,  un  azotate  tel  que 
Na  AzO'  tend  sans  doute  à  se  décomposer  spontanément  en  don- 
nant les  deux  ions  Na  et  AzO',  et  que,  sans  doute  aussi,  on  pou- 
vait étendre  aux  électrolytes  fondus  des  hypothèses  analogues  à 
celle  que  M.  Arrhenius  venait  alors  d'imaginer  pour  le  cas  des 
dissolutions. 


(•)  Leblanc,  ZeiU.  J,  Pky*.  Chem.,  t.  VIII,  p.  299;  1891;  l.  XII,  p.  333  ;  i8(j3. 
(  -;  E.  RiBCKK,  Wtedemann't  Annalen,  t.  LWI,  p.  355  et  5)5;  1898. 
(  '  )  Lucien  Poincarê,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6»  série,  t.  XXI,  p.  335;  1890. 
(';  LuciKN  PoiNCARÈ,  Comptes  rendus,  t.  CX;  p.  950. 
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("c*  rt-lulions  peuvent  se  démonirer d'une  maniOrelrès  simple  dans 
!«  cas  de  piles  réver3il>les,  comme  l'ont  Tail  voir  M.  ruticrt,*>  ou 
M.  Lippmann  (*)  par  la  con$idt-ralion  de  cvcics  re terribles,  ce  qui 
fdir  loniher  toutes  les  cl  jrciions  que  l'on  faîl  souvent  encore  au 


jji'l  de  l'applii 


9  du  principe  de  Carnol  aux  phëi 


\erïibl*'«.  M.  Lippmann  êlablil  en  outre,  le  premier,  celte  propriélc 
rtmaïquuble  que  les  élt'ments  dont  la  force  éleclromotrice  e$l  in- 
drpendanle  de  la  lempéralure  el,  par  suite,  pour  leâi|uels  l'ôner^e 
riecirique  est  IV'qui\alenl  eiacl  de  l'énergie  chimiipie.  sont  ceux 
'l'^nt  tous  les  corps  coastituaDts  suivent  la  lui  de  Kopp  et  \Voe>- 


Maîs  on  peut  envisager  ta  chose  à  un  point  de  vue  lr<  s  ;:eni'ral. 
•^t  c'-rl.  en  réalil*',  ce  qu'a  fait  vtm  Helmhoitz;  il  nmntre  com- 
m>'nt  une  extension  naturelle  des  principes  de  la  Thermodyna- 
mique arot  ne  à  considérer  I  «^ner^ic  que  [)OSsêde  un  -vsii-me  di- 
cor|  s  Cl  mme  conslituce  par  deux  parties,  l'une  libre,  capable,  par 
ruile.  tiv  ^ubir  It.uti»  It-s  tran-fi'imatiuns  cl  [  arli<.ulit'ron  ent 
de  ^e  Iranslormer  en  travail  extérieur.  Taulie,  au  coutmire.  liée  fl 
De  se  manifestant  que  par  un  dt-gagemenl  de  chaleur:  ur  l'énergit- 
eWtrique  e?!  de  nn^me  esiK-ce  "jue  IVnergie  môcaniipie,  ces  deu\ 
variclés  se  transforment  inté};ra1ement  l'une  dans  l'autre:  c'est  d>* 
IVnergie  libre,  l^'uant  J  l'i'ocrgte  chimique,  d'oidinaitr  lor*qu<- 
ooo«  la  d'psçcon*.  i.oui  la  laissons  |i>nibcr  mius  U  fi>rme  calori- 
Cqne,  et  c'e^l  aitiii  que  nou>  U  nir>uii>ai.  .Mai^  elle  icnferme.  eu 
ralîlr.  drni  partir*,  unr  pxrlîi:  qui  r't  dr  IVnerpii-  li<-«  el  uoc 
t  qui  eiit  rèncrçic  libre  ditettemeot  iransfoinuble  en  cnrrgie 


i-elle  partie  qui  |infsidc  au&  rractium  chimiques,  el  c'r»l 
■cnle  qui  e>t  l't-quitalrat  de  la  force  élccltvmotnce. 
lîvc  M>avrt)l,  d'aitirar»,  que  lVnrri;ir  libre  cjI  Ité» 
e  tfilale.  el  r'rti  prt-i:i<fcRi-nl  le  cuJ^^^^^^M. 
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pement  de  la  Science  :^i,  de  son  côté  et  indépendamment,  \on 
Helmhollz(*)  o^avait  abordé  la  même  question,  à  la  même  épo«ju«*. 
et  n^avait  ensuite  publié  ses  Mémoires,  aujourd'hui  cla$siqut*>. 
Sur  la  thermodynamique  des  phénomènes  chimiques  (-). 

Il  traita  d'abord  le  cas  simple  d'un  élément  de  pile  formé  pai 
deux  électrodes  de  même  substance  plongeant  dans  deux  dis-solu- 
tions inégalement  concentrées  d'un  même  éleclroljte.  L'elFel  du 
courant  est  alors  un  simple  transport  du  métal  et  un  changement 
déconcentration;  on  peut,  la  quantité  d'eau  restant  la  ménir, 
ramener  la  concentration  à  la  même  valeur  initiale  par  un  phéno- 
mène de  condensation  ou  de  vaporisation  réversible;  (]nant  aiii 
autres  phénomènes  irréversibles,  tels  que  l'eflet  Joule  ou  la  «iiflu- 
sion,  ils  peuvent  être  rendus  aussi  petits  que  l'on  voudra,  et  ilè^ 
lors  on  se  trouve  en  présence  de  phénomènes  auxquels  rapplicatioii 
immédiate  du  principe  de  Carnot-Clausius  apparaîtra  comme  tout 
à  fait  vraisemblable;  on  écrira  seulement,  en  effet,  qu'il  ne  peut  v 
avoir,  la  température  restant  la  même,  de  chaleur  transformée  eu 
travail  ni  de  travail  transformé  en  chaleur  par  l'intermédiaire  dr 
phénomènes  réversibles;  on  déduit  facilement  de  là  que  la  fortv 
électromotrice  est  égale  au  travail  nécessaire  pour  maintenir  Ij 
concentration  constante,  travail  qui  ne  dépend  que  de  la  foret- 
élastique  de  la  vapeur  émise  par  ces  dissolutions,  et  l'on  arii*<? 
ainsi  facilement  à  une  formule  qui  lie  la  force  électromotrice  àt 
l'élément  à  la  force  élastique  de  la  vapeur  des  dissolutions. 

Mais-von  Ilelmholtza  été  plus  loin  :  en  appliquant  a  un  élément 
quelconque  le  second  principe  de  la  Thermodynamique,  il  calculj 
la  chaleur  c/Q  qu'il  faut  fournir  pour  maintenir  la  températun* 
constante  pendant  le  passage  d'une  quantité  d'électricité  dm^  i' 
arriva  à  la  formule 

où  E  est  la  force  électromotrice,  0  la  température  absolue,  J  l'équi- 
valent mécanique  de  la  calorie.  Il  résulte  de  là  que  l'excrs  Je  1^ 


(')  H.  IliLMHoi.TZ,  l'eber  galvanise he  Strome  verurtacht  durth  Conctnir*- 
tionsunterschiede  {Monatsberichte  dtr  Derl.  Akad.,  a6  nov.  1K77  ). 

(  -  )  Il .  VON  IIklmiioltz,  Xur  Thermodynamik  chemischcr  Vort^tinse  { Silzutt^t- 
bcrichte  d.  Akad.d.   H'iss.  zu  Berlin,  i^>^-?,  p.   «;  1S82,  p.  Hi3;  i8{ti,  p. <*JT'- 


^i 
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chaleur  chimique  sur  la  chaleur  voltaïque  a  pour  expression 

I     dE 


Ces  relations  peuvent  se  dëmonlrer  d'une  manière  très  simple  dans 
le  cas  de  piles  réversibles,  comme  Tonl  fait  voir  M.  Potier  (*)  ou 
M.  Lippmann  (^)  par  la  considération  de  cjcles  réversibles,  ce  qui 
fait  tomber  toutes  les  ol  jrclions  que  Ton  fait  souvent  encore  au 
sujet  de  Tapplicalion  du  principe  de  Carnoiaux  phénomènes  irré- 
versibles. M.  Lippmann  établit  en  outre,  le  premier,  cette  propriété 
remarquable  que  les  éltmenls  dont  la  force  électromotrice  est  in- 
dépendante de  la  température  et,  par  suite,  pour  lesquels  Ténergie 
électrique  est  l'équivalent  exact  de  l'énergie  chimique,  sont  ceux 
dont  tous  les  corps  constituants  suivent  la  loi  de  Kopp  et  Woes- 
Ijne. 

Mais  on  peut  envisager  la  chose  à  un  point  de  vue  très  général, 
et  c'est,  en  réalité,  ce  qu'a  fait  von  Helmhoitz;  il  montre  com- 
ment une  extension  naturelle  des  principes  de  la  Thermodyna- 
mique amené  à  considérer  l'énergie  que  possède  un  système  de 
corps  comme  constituée  par  deux  parties,  Tune  libre,  capable,  par 
suite,  de  subir  toutes  les  transfoi mations  et  particulièrement 
de  se  transformer  en  travail  extérieur,  l'autre,  au  contraire,  liée  et 
ne  se  manifestant  que  par  un  dégagement  de  chaleur;  or  l'énergie 
électrique  est  de  même  espèce  (|ue  l'énergie  mécanique,  ces  deux 
variétés  se  transforment  intégralement  Tune  dans  l'autre;  c'est  de 
l'énergie  libre.  Quant  à  l'énergie  chimique,  d'ordinaire  lorsqu<! 
nous  la  dégageons,  nous  la  laissons  tomber  sous  la  forme  calori- 
fique, et  c'est  ainsi  que  nous  la  mesurons.  Mais  elle  renferme,  eu 
réalité,  deux  parties,  une  partie  qui  est  de  l'énergie  liée  et  une 
autre  qui  est  l'énergie  libre  directement  transformable  en  énergie 
électrique. 

C'est  cette  partie  qui  préside  aux  réactions  chimiques,  et  c'est 
elle  seule  qui  est  l'équivalent  de  la  force  électromotrice. 

Il  arrive  souvent,  d'ailleurs,  que  l'énergie  libre  est  très  voisine 
de  l'énergie  totale,  et  c'est  précisément  le  cas  signalé  par  M.  Lipp- 


(')  Potier,  Journal  de  Physique,  l.  IV,  p.  aao;  iS85,  cl  t.  XIII,  p.  233;  1889. 
(M  LtppHANN,  Cours  de  Thermodynamique  el  Comptes  rendus,  l.  XCIV,  p.  8^5  ; 
1884. 
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manu;  il  peut  même  arriver  que  rénergic  liée  soii  oégalivt  •: 
par  suite,   que  la  chaleur  voltaïque  soit  supérieure   à  la  clui»  .' 
chimique.  Dans  tous  les  cas,  la  règle  générale  ve>l€  la  nu'iu 
l'énergie  vollaïque  équivaut  à  Ténergie  libre  que  fournir^iciil  •• 
réactions  chimiques  si  elles  se  produisaient  sans  courant,  el,  [•• 
suite,  Texcrs  Je  la  chaleur  chimique  sur  la  chaleur  vollaïque  fju 
vaut  à  rénergic  liée  qui  accompagne  la  réaction.    Cette  lujiiwr 
de  voir  conduit  aisément  aux  mêmes  formules  i\ue  nous  a\:' 
déjà  écrites;  mais  la  restriction  est  tombée,  le  raisonnement  ^ij - 
plique  à  des  piles  irréversibles. 

Une  idée  capitale  ressort,   d'ailleurs,  de  la  conccpiion  de  \>  ■ 
Helmhoitz,   le  classement  des  énergies  suivant  leur  degré,  ti.  - 
cette  id('e  est  juste,   ses  conséquences  doivent  être   général»»'»  t 
se  retroux'er  dans  n'importe  quel  élément. 

Vcrijications  expérimentales,  —  La  haute  importance  «le  I» 
théorie  de  von  Ilelmholt7.  a  conduit  divers  auteurs  a   tâcher  «If 
vérifier.  Après  de   nombreuses  expériences  de  M.  J.  Mo«*t    * 
de    M.   Czapski  ('■')  et  de  M.  Gockel  ('),  on  doit  citer  crilr-»  I 
M.  Jahn  {^  *),  qui  ont  fourni  des  résultats  expénnienlaux  «'n  ir»-^ 
bon  accord  avec  ceux  que  permet  de  calculer  la  formule. 

Un  fait  très  important   a  été  mis  en  é\idence  par  M.  Dtih'* 
qui,  d'ailleurs,  fut  Tun  des  premiers  à  adopter  et  à  préciser  1" 
résultats  généraux  de  Gibbs  et  de  Helmhoitz.  M.  Duheni  déiiit^nfr 
que  la  force  éloclromolrico  d'un  élément  varie  avec  la  prf*»>i'»n.  » 
il  établit  la  formule 

(  \  )  -,\  dm  —   -  €iif 

(|ui  lie  la  variation  âE  de  la  force  électromotrice  à  la  variatioa*  •' 


(  '  ;  J.  Mosrn,  Oaivanische   Strnmr  ziviarhen  verschietiert  concrntrtrt'.%  l 
sunffcn  dcsM'lben  Korpers  und  Spannun^sreihen  {\aiur/or9eh.  Vert.  Mumc  s 
sept.  1877;  A/onatsberichte  der  licri.  Akad,,  H  nov.  1877). 

{')  S,  (1/, \p.sKr,   (cher  die  thermische    Vernnderlickkeit   der  eitctntm' 
schen  Kraft  i^nUanischer  Elemente  und  ihre  Bcsichung  zur  frtien  /*«•'. 
dersciOen  (  W'iod,  Ann.,  t.  \\I.  p.  209;   i**î^'|  ). 

(»)  Ciot:KU.,  If'ù't/,  .1/1/1.,  l.  WIV,  p.  6i9:  iHhj. 

\' )  H.  Jmin,  If'iV't/.  Ann,,  l.  WVIII,  p.  iji  cl  JyS;  i««;. 
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de  la  pression  pour  une  varialion  de  voIuipo  dv  correspondant  an 
passage  de  la  quanlité  d'électricilë  dm  dans  l'élément. 

M.  H.  Gilbault  (*)  a  eflfectué  une  remarquable  série  d'expé- 
riences qui  a  fourni  une  vérification  trt's  satisfaisante  de  celte 
formule. 

Il  existe  des  éléments  où  la  conductibilité  de  l'électrolyte  est 
obtenue  non  par  la  dissolution  mais  par  la  fusion,  et  Ton  ne  saurait 
affirmer  a  priori  que  de  tels  éléments  soient  entièrement  compa- 
rables aux  éléments  ordinaires;  si  Ton  adopte,  par  exemple,  la 
conception  de  la  dissociation  éleclroljtique,  Il  n'est  point  évident 
que  la  fusion  produise  une  dissociation  analogue  à  celle  à  laquelle 
la  dissolution  peut  donner  naissance.  La  chaleur  joue  ici  un  rôle 
tout  spécial,  puisque,  sans  l'élévation  de  température  nécessaire  a 
la  fusion,  l'élément  n'existerait  pas;  il  y  a  un  intérêt  évident  à  re- 
chercher si,  dans  les  couples  pyro-éleciriques,  tout  se  passe 
comme  dans  les  piles  hydro-électriques.  J'ai  le  premier  (^),  je 
crois,  considéré  à  ce  point  de  vue  les  éléments  pj^ro-électriquos 
et  tenté  cette  vérification  ;  à  cet  effet,  j'ai  étudié  divers  couples 
formés  par  des  électrolytes  fondus,  et  j'ai  pu  vérifier  la  relation 
de  von  Helmhoitz  et  le  théorème  de  M.  Lippmann  sur  quelques 
éléments,  en  particulier  sur  le  couple  :  Zn  |  Zn  CU  |  Sn  Cl^  |  Sn. 
Depuis,  un  certain  nombre  de  physiciens  ont  également  étudié  de 
tels  éléments,  M.  Brown  (')  par  exemple,  et  tout  récemment,  dans 
un  travail  très  soigné,  M.  Vincenzo  Buscemi  (*)  est  arrivé  à  des 
résultats  qui  sont  en  parfait  accord  avec  ceux  que  j'avais  obtenus. 

Toutes  ces  vérifications  faites  dans  des  conditions  si  diverses 
sont  concluantes  :  on  doit  considérer  la  relation  établie  par 
von  llelmholtz  comme  définitivement  acquise,  et,  sans  doute, 
on  légitime  ainsi  a  posteriori  l'extension  donnée  au  principe 
de  Carnot. 


(*)  H.  Gilbault,  Comptes  rendus,  t.  CXIII,  p.  4^5;  189J. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CX,  p.  339;  1890,  el  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique, 6*  série,  t.  XXl,  p.  Z\\;  1890. 

(*)  Browm,  Proceedings  0/  the  Boyal  Society,  vol.  LU,  p.  76;  1892. 

(*)  ViNCËNZO  Bt'scEMi,  Atti  deil'  Accademia  (Jiœnia  di  Scienze  Naturali  in 
Catania,  vol.  XII.  \*  série;  1900. 
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on  envoie  un  courant  électrique  dans  le  tube;  ces  phênornèno 
d'écoulement  ont  été  découverts  par  G.  Wiedemann. 

Partant  de  ces  expériences,  HelmhoUz  calcule  la  diflerence  de 
potentiel  entre  le  tube  et  le  liquide.  Il  ne  paraît  pas  impossible 
d'arriver,  par  des  recherches  systématiques  de  celte  nature,  a  des 
conclusion;)  intéressantes  relativement  aux  différences  de  potealiel 
au  contact,  mais  on  est  malheureusement  très  limité  dans  le  choi\ 
des  corps,  car  on  ne  peut  employer  que  des  isolants. 

Depuis  cent  ans,  on  n'a  pas  cessé  de  s'occuper  de  la  question 
de  l'origine  de  la  différence  de  potentiel  au  contact;  cependant 
nous  ne  savons  pas  encore  grand'chose  de  sa  nature.  La  cause  dr 
cette  ignorance,  à  mon  avis,  provient  de  l'extrême  limlLiition  dr 
nos  connaissances  en  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps 
et  leurs  mouvements  intérieurs.  Toutefois  les  recherches  dr 
\ernsl(*)  sur  les  difft'rences  de  potentiel  au  contact  des  dissolu* 
tions  constituent  une  exception.  Il  a  réussi  dans  beaucoup  de  cas 
à  rendre  suffisamment  compte  aussi  bien  de  la  grandeur  de  la 
force  éleclromotrice  que  de  son  signe;  calculant  en  même  temps 
les  coefficients  de  diffusion,  il  trouve  une  concordance  si  remar- 
(|uable  avec  Texpérience  que  nous  devons  attribuer  la  plus  grande 
importance  à  ses  travaux  sur  ce  sujet. 

Il  a  été  plus  loin,  en  cherchant  à  appliquer  la  même  manière 
(le  voir  à  l'origine  de  la  différence  de  potentiel  entre  métaux  et 
liquides.  Mais  on  se  heurte  ici  à  une  difficulté  spéciale;  on  est 
obligé  d'attribuer  à  la  pression  osmotique  des  ions  métallique^ 
des  valeurs  énormes.  Bien  que  la  théorie  de  Nernsl  me  semble, 
dans  ce  cas,  difficilement  admissible  sous  sa  forme  actuelle,  de< 
expériences  relatives  à  la  force  électromotrice  des  amalgamer 
prouvent  qu'elle  conduit,  dans  des  cas  importants,  a  de  bons  ré- 
sultats. 

Enfin,  Riecke("^)a  essayé  de  déduire  les  différences d^ potentiel 
entre  métaux  de  la  théorie  des  ions. 


(  '  )  Zeitschrifi  fiir  phy».  Chem.,  l.  IV,  p.  129;  18H9.  loir  au^si  le  Happort  dr 
M.  Arrheniu%  p.  S^ft  ci -dessus. 
(-;  Wicd.  Afin.,  l.  LWÏ.  p.  ii'i;  iftyS. 
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QUELQUES  REMARQUES 


SUn  LES 


THÉORIES  DE  LA  PILE  VOLTAÏQUE, 

Par  LociBif  POINCARÉ, 

CHAROB  DB    COURS  A  LA  FACULTÉ   DBS   SCIENCES  DE  L'UNIYERSITÉ   DE  PARIS. 


On  trouvera  dans  le  Rapport  de  M.  Arrhenius  et  dans  celui  de 
M.  Chrisliansen  un  eiposé  complet  des  séduisantes  théories  qui 
se  sont  aujourd'hui  substituées,  presque  partout,  aux  nombreuses 
hypothèses  par  lesquelles  on  a  successivement  cherché  à  expliquer, 
depuis  un  siècle,  les  phénomènes  st  curieux  cl  si  importants  de 
Téleclrolyse.  Dans  Tun  et  dans  l'autre  de  ces  Mémoires  la  produc- 
tion de  la  force  éleclromotrice  d'un  élément  de  pile  est  examinée 
d'une  façon  fort  intéressante,  mais  à  un  point  de  vue  un  peu  spé- 
cial, et  peut-être  ne  paraîtra-t-il  pas  superflu  d'ajouter  quelques 
pages  consacrées  à  une  étude  particulière  de  la  pile  vol  laïque. 
Aussi  bien  pourrait-on  s'étonner  à  bon  droit  que,  dans  un 
ensemble  de  Rapports  sur  Tétat  présent  des  questions  les  plus  im- 
portantes de  la  Ph}sique,  il  n'y  en  eût  pas  un  exclusivement  con- 
sacré à  cet  admirable  iastrument  qui,  centenaire  aujourd'hui  ('), 
conserve  cependant  un  haut  intérêt  d'actualité  et  qui  suscite,  main- 
tenant encore,  des  discussions  pareilles  à  celles  dont  l'histoire 
scientifique  du  commencement  du  siècle  a  conservé  la  mémoire. 


(')  Oq  sait  que  la  découverte  de  la  pile,  annoncée  en  1799  par  Volta  à  Moc- 
chettii  ne  fut  rendue  publique  que  le  ao  mars  1800  par  une  lettre  de  Volta  à  Sir 
Joseph  Banks. 
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Il  ne  saurait  être  question  de  présenter  ici  ni  un  historique 
complet,  ni  un  exposé  détaille  de  toutes  les  th-3oriei  qui  ont  t*i'* 
proposées,  et  d^ailleurs  il  serait  oiseux  de  recommencer  ce  qui  a 
été  plusieurs  fois  déjà  si  bien  fait  ('  ).  On  ne  cherchera  donc  poinl 
à  être  complet,  on  désire  seulement  tâcher  de  bien  marquer  l**'* 
points  qui  doivent  aujourdliui  élre  considérés  comme  définitive- 
ment acquis,  et  indiquer  ceux  sur  lesquels  au  contraire  il  paraît 
désirable  de  projeter  un  peu  plus  de  lumière. 

En  fait,  la  découverte  de  la  pile  a  précédé  et  engendré  toutes 
les  découvertes  accomplies  depuis  cent  ans  sur  les  propriétés  de» 
courants  électriques,  et  cependant  la  pile  est  un  organe  complexe 
dont  la  connaissance  n'est  pas  logiquement  nécessaire  pour  com- 
prendre la  plupart  des  lois  des  courants;  on  peut  imaginer  que  le» 
phénomènes  d'induction  électromagnétique  aient  été  étudié» 
longtemps  avant  les  phénomènes  électrochimiques,  et  Ton  peut 
supposer  que  toutes  les  autres  branches  de  la  Science  se  soient 
pareillement  étendues  pendant  le  même  temps,  comme  elles  ont 
Iciit  en  réalité.  S'il  en  avait  été  ainsi,  le  jour  où  un  phjsicien  heu- 
reux aurait  fait  Texpérience  de  Volta,  les  questions  qu*il  aurait 
été  amené  à  se  poser  ne  se  seraient  certes  pas  présentées  à  son 
esprit  dans  Tordre  oii  la  tradition  les  fait  examiner  d'ordinaire,  et 
peut-être  est-il  plus  avantageux,  dans  les  remarques  que  Ton 
désire  présenter  ici,  de  suivre  Tordre  qui  semblerait,  dans  nos  idée» 
actuelles,  le  plus  logique  et  le  plus  rationnel. 

I.  >-  L'origine  de  Ténergie  électrique  fournie  par  la  pile. 

Le  premier  point  qui  attirerait  certainement  aujourd'hui  Talten  • 
tion  serait  que  la  pile  fournit  de  Ténergie,  sous  forme  d'énergie 
électrique.  Quelque  conception  que  Ton  eût  de  la  nature  du  cou- 
rant, quelque  idée  que  Ton  se  Ht  même  de  la  constitution  de  la 
matière,  on  devrait  reconnaître  que  Ton  se  trouve  en  présence 


(')  Voir  en  particulier  :  Ostwald  {Congrès  annuel  de  la  Société  allemand* 
d* Électrochimie  ;  i^y*)).  —  Ostwald,  Elektrochemie,  ihre  Geschichte  und 
Lehre,  Leipzig;  i8jG.  —  Lodob,  Allocution  pre\udentielle  à  la  .s*^ietr  dr 
Physique  de  Londres;  1900.  —  Riaiii,  Theory  of  voltaic  cell  {Ciectncal  Ht- 
view,  t.  XL VI,  p.  2'|);  février  1900). 
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(l^un  gënëraleur  clVoergie,  et  il  paraîtrait  naturel  de  chercher 
tout  d'abord  quelle  est  l'origine  de  cette  énergie.  11  semblerait  en 
eflfet  peu  probable  que  le  phénomène  nouvellement  découvert  mît 
en  échec  le  principe  de  la  conservation  de  Ténergie,  et,  en  tout 
cas,  Texanien  de  la  question  à  ce  point  de  vue  s^imposerait  immé- 
diatement. 

Application  du  principe  de  la  conservation  de  V énergie  à 
la  pile.  —  Comme  la  réaction  chimique,  dont  la  pile  est  le  siège 
pendant  le  passage  d'un  courant,  serait  sans  doute  rapidement 
aperçue,  on  serait  conduite  se  demander  si  la  force  électromotrice 
de  la  pile,  qu'on  définirait  indépendamment  de  la  différence  de 
potentiel  électrostatique,  comme  égale  à  l'énergie  communiquée 
par  ce  générateur  à  la  quantité  d'électricité  qui  le  traverse  pen- 
dant l'unité  de  temps,  ne  serait  pas  précisément  l'équivalent  de 
Ténergie  mise  en  liberté  dans  le  phénomène  chimique  qui  s'accom- 
plit pendant  le  même  temps  (*). 

Cette  question,  plusieurs  physiciens  se  la  sont  posée  il  y  a  long- 
temps déjà  :  Ed.  Becquerel  (^)  le  premier,  puis  Helmhollz  (')  dans 
son  immortel  Opuscule  sur  la  conservation  de  la  force,  puis 
Lord  Kelvin  (^)  qui  précisa  pour  la  première  fois  nettement  les 
termes  du  problème,  le  résolut  par  l'affirmative  et  donna  la  for- 
mule qui  permet  de  calculer  la  force  électromotricc  d'un  élément, 
considérée  comme  proportionnelle  à  la  somme  algébrique  des 
énergies  chimiques  perdues  dans  les  réactions  qui  se  produisent 
dans  la  pile  lorsqu'elle  est  traversée  par  l'unité  d'électricité. 

Au  point  de  vue  expérimental,  les  recherches  de  Favre  (*)  res- 


(  '  )  On  trouvera  un  historique  1res  complet  de  cette  question  dans  TOuvrage 
de  M.  Duhcm  intitulé  le  Potentiel  thermodynamique ,  Paris,  1886  (p.  99),  où  furent, 
pour  la  première  fois  en  France,  exposées  un  grand  nombre  de  questions  qui 
ont  pris  aujourd'hui  une  si  grande  importance. 

(-)  Ed.  Becquerel,  Les  lois  du  dégagement  de  la  chaleur  pendant  le  pas- 
sage des  courants  à  travers  les  corps  solides  et  liquides  {Ann.  de  Chim,  et  de 
Phys.y  V  série,  t.  IX,  p.  21;  i8'|3). 

(  *)  Helmuoltz,  L'eber  die  Erhaltung der  Kraft,  p.  49*  Berlin;  i8'i7. 

(  *  )  Sir  W.  TuoMSON,  On  the  mechanical  theory  of  Electrolysis  (Phil.  Mag., 
4'  série,  t.  XI,  p.  177;  i85i). 

(^)  P. -A.  Favre,  Itecherches  thermiques  sur  les  courants  hydroélectriques 
{Comptes  rendus  'académie  des  Sciences,  t.  XLVI,  p.  658;i858.  et  t.  XLVII. 
p.  599;  i838). 
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teronl  classiques;  il  montra,  le  premier,  que,  contrairemenl  à  U 
formule  de  Tliomson,  la  chaleur  chimique,  c'est-à-dire  la  cha- 
leur qui  se  serait  dégagée  librement  dans  les  réactions  ciiiinîque> 
dont  la  pile  est  le  siège  et  qui  mesure  la  perte  d'énergie  des  corpi 
qui  la  constituent,  n'est  pas  nécesssairement  égale  à  la  chaleur 
voltaïque ,  c'est-à-dire  à  l'énergie  électrique  produite  mesurée  tout 
enli(>re  sous  forme  de  chaleur.  Mais  ni  Favre,  ni  M.  Raouit  (•  . 
qui  avait  constaté  le  même  fait,  ne  crurent  ou  n'osèrent  exprimer 
nettement  cette  pensée  que  la  différence  entre  ces  deux  chaleur*» 
était  un  fait  réellement  irréductible  et  ils  s'ingénièrent  à  chercher 
des  réactions  parasites  capables  d'expliquer  la  différence.  (^  fat 
Ediund  (^)  qui  montra  le  premier  qu'il  y  avait  là  une  anomali»* 
certaine;  mais  il  ne  l'expliqua  pas  davantage. 

Ainsi  donc,  après  les  travaux  de  ces  éminents  plivsiciens.  il 
était  acquis  expérimentalement  que  Ténergie  chimique  n*est  pas 
nécessairement  égale  à  l'énergie  électrique,  mais  le  fait  restait 
mystérieux.  Le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie  nVuit 
pas  d^ailleurs  mis  en  défaut,  car,  suivant  que  la  différence  entre  \t^ 
deux  énergies  était  positive  ou  négative,  on  constatait  que  la  piie 
s'échauffait  ou  se  refroidissait  en  fonctionnant. 

Application  du  principe  de  Carnoi^Clausius  tï  la  pile.  — 
Il  peut  nous  paraître  aujourd'hui  naturel,  pour  aller  plus  loin«  d< 
nous  adresser  au  principe  de  Carnot-Clausius  (');  sa  généralit<* 
n'est  plus  contestée;  il  apparaît  comme  un  principe  fondaraenul 
de  la  théorie  de  l'Energétique.  Mais  une  telle  idée  devait  sembler 
de  prime  abord  fort  hasardée.  11  j  a  une  trentaine  d'années,  on 
n'appliquait  volontiers  ce  principe  qu'au  cas  particulierd'un  moteur 
thermique  et  encore  d'un  moteur  qui  suivrait  un  cjcie  tout  parti- 
culier de  transformations.  Aussi  ce  ne  fut  tout  d'abord  qu'assex 
timidement  que  des  tentatives  furent  faites  dans  ce  sens  et  loof:- 


(')  Uaoclt,  Pecherches  sur  Us  forces  électromotrices  et  les  çtsaitiétts  é< 
chaleur  dé  imagées  dans  les  combinaisons  chimiques  {Ann.  de  Ch,  €t  d€  ^  . 
4*  5<irie,  i.  II,  p.  Si;;  i86'|).  C'est  M.  Raouit  qui  employa  le  premier  Ie«  eipre*- 
sioiiH  de  chaleur  chimique  et  de  chaleur  voltaique. 

(*)  Edlund,  Ôfversigt  af  Wet,  Ak.  Fôrhandling,  for  1869. 

(')  Voir  sur  cette  question  un  remarquable  Article  de  M.  C.  Raveaa  îotîtaté  : 
Application  du  principe  de  Carnot  à  la  théorie  de  la  pile  {L'Éctmraff 
électrique,  t.  \I,  p.  97  et  a3i  ;  1897). 
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temps  encore  les  phjsicîeiis  les  plus  éminenls  conservèrent-ils 
quelques  doutes  sur  la  l<^giliinité  des  raisonnements  fondés  sur 
cette  application.  Ainsi,  lorsque  M.  Uraun  (*)  eut  constaté  pour 
certains  éléments  de  fortes  inégalités  entre  la  chaleur  chimique  et 
la  chaleur  voltaïque,  il  eut  bien  Tidée  que  peut-être  il  était  im- 
possible que  la  chaleur  chimique  se  transformât  intégralement 
en  énergie  électrique,  mais  il  ne  pensa  point,  pour  interpréter 
ces  inégalités,  à  s'adresser  au  principe  de  Carnot,  et  si  Cha- 
peron (^)  alla  plus  loin  et  s^l  se  demanda  si  le  rapport  entre 
la  quantité  d*énergie  transformée  en  énergie  électrique  et  la 
quantité  totale  perdue  dans  la  réaction  ne  serait  pas  précisément 
le  rendement  d'une  machine  thermique  fonctionnant  entre  la  tem- 
pérature actuelle  et  la  température  de  dissociation  des  composés 
chimiques  qui  la  constituent,  cette  conception,  dont  la  véridca- 
tion  numérique  était  d'ailleurs  impossible,  n^attira  guère  Vatten- 
tion.  Ces  essais  auraient  d'ailleurs  pu  paraître  d'autant  moins 
justifiés  qu'il  existe  des  couples  pour  lesquels  la  chaleur  voltaïque 
est  beaucoup  plus  grande  que  la  chaleur  chimique. 

C'est  certainement  à  M.  Gibbs(')  que  reviendra  l'immortel 
honneur  d'avoir  étendu  le  domaine  de  la  Thermodynamique  et  fait 
entrer  dans  ce  domaine  les  riches  régions  où  se  produisent  les 
phénomcmes  chimiques  et  électrochimiques.  Dans  un  chapitre  de 
son  célèbre  Mémoire  Sur  l'équilibre  des  substances  hétérogènes, 
intitulé  :  A/odiJi  cations  des  conditions  d'équilibre  par  la  force 
électromotrice,  et  dans  la  seconde  partie  intitulée  :  Propriétés 
d'un  appareil  électrochimique  par/ait,  il  fait  franchement  à  la 
pile  l'application  du  principe  de  Carnot;  il  remarque  explicite- 
ment qu'on  néglige  à  tort  la  variation  d'entropie  qui  peut  se  pro- 
duire par  suite  d'autres  dégagements  de  chaleur s'efTectuant dans 
une  pile  réversible  maintenue  à  température  constante  alors  que 
TeiTet  Joule  est  supposé  réduit  à  zéro,  et  il  arrive  ainsi  à  interpréter 
les  faits  connus;  mais  le  Mémoire  de  M.  Gibbs,  peu  répandu,  n'au- 
rait pas  eu  peut-être  l'influence  qu'il  a  prise  depuis  sur  le  dévelpp- 

(')  F.  BUAUN,  Wieil.  Ann  ,  t.  V,  p.  182;  1879,  t.  XVI,  p.  5tii;  i88î;  l.  XVII, 
p.  69$;  1882. 

(')  CiiAPERON)  Comptes  rendus t  l.  XCII,  p.  786;  1881. 

(')  W.  GiBBH,  Sur  réquidbre  des  substances  hétérogènes  {Trans.  de  l'Ac, 
du  Connecticut :  juin  i874i-julilct  187S). 
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pemcnl  de  la  Science  si,  de  son  côlé  et  indépendamment,  xon 
Helmhollz(')  n'avait  abordé  la  même  question,  à  ia  même  êpo<]iii\ 
et  n'avail  ensuite  publié  ses  Mémoires,  aujourd'hui  cla^^sique*. 
Sur  la  (hermoclj  naniique  des  phénomènes  chimir/ues  (^). 

Il  traita  d'abord  le  cas  simple  d'un  élément  de  pile  formé  \\dï 
deux  électrodes  de  même  substance  plongeant  dans  deux  disM»lu- 
tions  inégalement  concentrées  d'un  même  électroljte.  L'effet  liu 
courant  est  alors  un  simple  transport  du  métal  et  un  changement 
déconcentration;  on  peut,   la  quantité  d'eau   restant  la  mém*'. 
ramener  la  concentration  à  la  même  valeur  initiale  par  un  phéii*»- 
mène  de  condensation  ou  de  vaporisation  réversible;  quant  aii\ 
autres  phénomènes  irréversibles,  tels  que  l'eflet  Joule  ou  la  diffu- 
sion, ils  peuvent  être  rendus  aussi  petits  que  Ton  voudra,  «'t  Ai^ 
lors  on  se  trouve  en  présence  de  phénomènes  auxquels  rapplicatton 
immédiate  du  principe  de  Carnot-Clauslus  apparaîtra  coiimie  tout 
à  fait  vraisemblable;  on  écrira  seulement,  en  eflet,  qu'il  ne  peut  > 
avoir,  la  température  restant  la  même,  de  chaleur  transformée  en 
travail  ni  de  travail  transformé  en  chaleur  par  l'intermédiaire  <lr 
phénomènes  réversibles;  on  déduit  facilement  de  là  que  la  foro* 
électromotrice  est  égale  au   travail  nécessaire  pour  maintenir  U 
concentration  constante,  travail  (|ui  ne  dépend  que  de  la  force 
élastique   de  la  vapeur  émise  par  ces  dissolutions,  et  Ton  arrnf 
ainsi  facilement  à  une  formule  qui  lie  la  force  électromotrice  «le 
l'élément  à  la  force  élastique  de  la  vapeur  des  dissolutions. 

Mais'von  Helmhoitz  aété  plus  loin  :  en  appliquant  à  un  élément 
quelconque  le  second  principe  de  la  Thermodynamique,  il  calcula 
la  chaleur  c/Q  qu'il  faut  fournir  pour  maintenir  la  températurr 
constante  pendant  le  passage  d'une  quantité  d'électricité  dm^  il 
arriva  à  la  formule 

où  E  est  la  force  électromotricc,  0  la  température  absolue.  J  l'équi- 
valent mécanique  de  la  calorie.  Il  résulte  de  là  que  l'excès  de  U 


(')  H.  Hfl.mhoi.T7.,  (i'ber  galvanise  lie  Strôme  verursacht  durch  Conctmtrm- 
tionsunterschiede  { A/onatsberichie  der  Bert.  Akad.^  ï6  nov.  1H7-), 

(')  II.  vox  HK!.MHoLTZ,Zf/r  Thcrmodynamik ckemischer  Vor^ânçe i StiZim^t- 
berichte  d.  Akad.d,   If  m.  zu  lierlin,  ih^î,  p.  *;  iH«2,  p.  «i.»;  l^l^3,  p.  0J7). 
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chaleur  chimique  sur  la  chaleur  voltaïque  a  pour  expression 

Ces  relations  peuvenl  se  démontrer  d^une  manière  1res  simple  dans 
le  cas  de  piles  réversibles,  comme  Tonl  fait  voir  M.  Polier(')  ou 
M.  Lippmann  (^)  par  la  considération  de  cycles  réversibles,  ce  qui 
fait  tomber  toutes  les  ol  jrciions  que  Ton  fait  souvent  encore  au 
sujet  de  Tapplication  du  principe  de  Carnotaux  phénomènes  irré- 
versibles. M.  Lippmann  établit  en  outre,  le  premier,  celle  propriété 
remaïquable  que  les  ékmenls  dont  la  force  électromotrice  est  in- 
dépendante de  la  température  et,  par  suite,  pour  les(|uels  l'énergie 
électrique  est  Téquivalent  exact  de  Ténergie  chimique,  sont  ceux 
dont  tous  les  corps  constituants  suivent  la  loi  de  Kopp  et  Woes- 
tyne. 

Mais  on  peut  envisager  la  chose  a  un  point  de  vue  très  général, 
et  cVst,  en  réalité,  ce  qu'a  fait  von  Helmholtz;  il  montre  com- 
ment une  extension  naturelle  des  principes  de  la  Thermodyna- 
mique amené  à  considérer  Ténergie  que  possède  un  système  de 
corps  comme  constituée  par  deux  parties,  Tune  libre,  capable,  par 
suite,  de  subir  toutes  les  transfoi mations  et  parliculièrenienl 
de  se  transformer  en  travail  extérieur,  l'autre,  au  contraire,  liée  et 
ne  se  manifestant  que  par  un  dégagement  de  chaleur;  or  Ténergie 
électrique  est  de  même  espèce  que  l'énergie  mécanique,  ces  deux 
variétés  se  transforment  intégralement  Tune  dans  l'autre;  c'est  d«î 
l'énergie  libre.  Quant  à  l'énergie  chimique,  d'ordinaire  lorsque 
nous  la  dégageons,  nous  la  laissons  tomber  sous  la  forme  calori- 
fique, et  c'est  ainsi  que  nous  la  mesurons.  Mais  elle  renferme,  eu 
réalité,  deux  parties,  une  partie  qui  est  de  l'énergie  liée  et  une 
autre  qui  est  l'énergie  libre  directement  transformable  en  énergie 
électrique. 

C'est  cette  partie  qui  préside  aux  réactions  chimiques,  et  c'est 
elle  seule  qui  est  l'équivalent  de  la  force  électromotrice. 

Il  arrive  souvent,  d'ailleurs,  que  l'énergie  libre  est  très  voisine 
de  l'énergie  totale,  et  c'est  précisément  le  cas  signalé  par  M.  Lipp- 


(')  Potier,  Journal  de  Physique,  t.  lY,  p.  aao;  ih8j,  et  t.  XIII,  p.  233;  1889. 
('  )  Lippmann,  Cours  de  Thermodynamique  et  Comptes  rendus,  l.  XCIV,  p.  8y5  ; 
1884. 
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inann  ;  il  peut  même  arriver  que  l'énergie  liée  soil  négalive  ••. 
par  suite,   que  la  ehaleur  volta'ique  soit  supérieure  à   la  chal'i 
chimique.  Dans  tous  les  cas,  la  règle  générale  re.^te  la  mvnu  . 
l'énergie  voltaïque  équivaut  à  l'énergie  libre  que  fourni rait'iil  !♦• 
réactions  chimiques  si  elles  se  produisaient  sans  courant,  el,y* 
suite,  Texcès  de  la  chaleur  chimique  sur  la  chaleur  voltaïque  *'«|U' 
vaut  à  Ténergic  lice  qui  accompagne  la  réaction.   Cette  manier 
de  voir  conduit  aisément  aux  mêmes  formules  que  nous  a%>»t^ 
déjà  écrites;  mais  la  restriction  est  tombée,  le  raisonnement  5*4] - 
plique  H  des  piles  irréversibles. 

Une  idée  capitale  ressort,  d'ailleurs,  de  la  conception  de  \'  -. 
Helmholtz,   le  classement  des  énergies  suivant  leur  degré,  et.  *: 
cette  idée  est  juste,   ses  conséquences  doivent  être  générales  t 
se  retrouvtir  dans  n'importe  quel  élément. 

Vcrificalions  expérimentales,  —  La  haute  importa  ne**  fi^  li 
théorie  de  von  Helmholtz  a  conduit  divers  auteurs  a  tâcher  de  \» 
vérifier.  Après  de   nombreuses  expériences  de  M.  J.  Mosrr    * 
de    M.   Czapski  (^)  et  de  M.  Gockel  ('),  on  doit  citer  celli»>  «l* 
M.  Jahn  (  *),  qui  ont  fourni  des  résultats  expérimenlau\  en  if- 
bon  accord  avec  ceux  que  permet  de  calculer  la  formule. 

Un  fait  très  important   a  été  mis  en  évidence  par  M.  Dobr  . 
qui,  d'ailleurs,  fut  l'un  des  premiers  à  adopter  et  ^  préciser  U- 
résultats  généraux  de  Gibbs  et  de  Helmholtz.  M.  Duheni  «lémoaif  - 
que  la  force  électromotrice  d'un  élément  varie  avec  la  pre-N^ion,  » 
il  établit  la  formule 

(  '{ )  —T-  dm  —    -  ilsf 

qui  lie  la  variation  ()E  de  la  force  électromotrice  à  la  \arialioD«'r' 


(  '  )  J.  MoHKH,  Galvanische   Strome  avischen  -verachiedcn  concrntrtrtm  l 
suttffen  drsftriùen  Korpers  und  Spannum^sreihen  {/Vatur/ortch.  Verê.  Mmm<^  ' 
sept.  1877:  Monatsberickte  der  licrl.  Akad.,  8  nov.  1*^77). 

(  ■' ;  S.  (IzxrsKf,   i'eber  die  thcrmische    Veràndertickkeit   dtr  eitrirom- . 
Mchen  kraft  i^alvaniscfier  Eiemente  und  ihre  lieziehung  zur  frtttm  tn*r^ 
dersetht'tt  (  W'ied.  Ann.,  t.  \\I,  p.  J09;  iH.^'i). 

(^)  Go«:ku.,  Wied.  Ann.,i'  WIV,  p.  6iï;  iSSj. 

(*}  H.  Jvuv,  Wù'd,  Ann,,  l.  WVIII,  p.  iji  cl  5(jS;  i«W;. 
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de  la  pression  pour  une  variation  de  volume  dv  correspondant  au 
passage  de  la  quantité  d'électricité  dm  dans  Télément. 

M.  H.  Gilbault  (')  a  effectué  une  remarquable  série  d'expé- 
riences qui  a  fourni  une  vérification  très  satisfaisante  de  cette 
formule. 

Il  existe  des  éléments  où  la  conductibilité  de  Télectrolyte  est 
obtenue  non  par  la  dissolution  mais  par  la  fusion,  et  Ton  ne  saurait 
affirmer  a  priori  que  de  tels  éléments  soient  entièrement  compa- 
rables aux  éléments  ordinaires;  si  Ton  adopte,  par  exemple,  la 
conception  de  la  dissociation  électrolytique,  il  n^est  point  évident 
que  la  fusion  produise  une  dissociation  analogue  à  celle  à  laquelle 
la  dissolution  peut  donner  naissance.  La  chaleur  joue  ici  un  rôle 
lout  spécial,  puisque,  sans  Télévation  de  température  nécessaire  à 
la  fusion,  Télément  n'existerait  pas;  il  y  a  un  intérêt  évident  à  re- 
chercher si,  dans  les  couples  pyro-électriques  y  tout  se  passe 
comme  dans  les  piles  hydro-électriques.  J'ai  le  premier  (^),  je 
crois,  considéré  à  ce  point  de  vue  les  éléments  pyro-électriques 
et  tenté  celle  vérification  ;  à  cet  effet,  j'ai  étudié  divers  couples 
formés  par  des  électrolytes  fondus,  et  j'ai  pu  vérifier  la  relation 
de  von  Helmhollz  et  le  théorème  de  M.  Lippmann  sur  quelques 
éléments,  en  particulier  sur  le  couple  :  Zn  |  Zn  Cl^  |  Sn  Cl^  |  Sn. 
Depuis,  un  certain  nombre  de  physiciens  ont  également  étudié  de 
tels  éléments,  M.  Brown  (')  par  exemple,  et  tout  récemmeni,  dans 
un  travail  très  soigné,  M.  Vincenzo  Buscemi  (*)  est  arrivé  à  des 
résultats  qui  sont  en  parfait  accord  avec  ceux  que  j'avais  obtenus. 

Toutes  ces  vérifications  faites  dans  des  conditions  si  diverses 
sont  concluantes  :  on  doit  considérer  la  relation  établie  par 
von  Ilelmholtz  comme  définitivement  acquise,  et,  sans  doute, 
on  légitime  ainsi  a  posteriori  l'extension  donnée  au  principe 
de  (Jlarnot. 


(')  H.  Gilbault,  Comptes  rendus,  t.  CMII,  p.  4^5;  1896. 

(')  Comptes  rendus,  l.  CX,  p.  339;  1890,  et  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  6*  série,  t.  WI,  p.  34^»;  1H90. 

(••)  Bnowif,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  vol.  I.II,  p.  75;  1892. 

(*)  ViNCBNZo  Buscemi,  Atti  dell*  Accademia  Oiœnia  di  Scienze  JVaturali  in 
Catania,  vol.  XII.  4*  série;  1900. 
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II.  —  Le  mécanisme  de  la  production  de  la  force  électromotrioe. 

L^'dée  de  von  Helmhollz  est  féconde;  eiie  est  indëpendanu  : 
toutes  les  hypothèses  que  Ton  peut  faire  sur  la  nature  de>  counoh 
et  sur  la  constitution  de  Isgtmatière,  et  cependant  elle  pourra  do.* 
fournir  des  renseignements  très  précieux  sur  les  relations  'j.. 
existent  entre  la  force  électromotrice  et  diverses  propriétés  {•h;^- 
siques  des  corps. 

Extension  de  la  théorie  de  von  Hefmhottz.  —  S'il  e>i  w* 
que  Ténergie  électrique  mesure  la  variation  d'énergie  libre  «1^^ 
éléments  de  la  pile,  on  établira  autant  de  relations  que  l'on  pourri 
trouver  d'autres  expressions  de  cette  variation,  en  supposant  «jur 
Ton  fasse  subir  aux  corps  des  modifications  di\ erses  qui  lc« 
amènent  de  leur  état  primitif  à  Tétat  actuel  par  des  chemin* 
connus  pernttettant  le  calcul  de  la  variation  d'énergie. 

Von  Helmholtz,  par  exemple,  raisonne  dans  le  cas  des  cluiiK* 
de  concentration  en  calculant  en  somme  le  travail  de  distillaiior. 
du  dissolvant,  et  c'est  ainsi  qu*il  établit  une  relation  entre  la  l^rt* 
électromotrice  et  les  forces  élastiques  des  vapeurs.  Mais,  dafiN  C'- 
même  cas,  d'autres  méthodes  sont  possibles.  M.  Duliem  tn  j 
fourni  la  preuve;  M.  Nernst  également  arrive  par  un  raiscont-m^oi 
analogue  à  une  formule  qui  donne  la  force  électromolricf  m 
fonction  de  la  force  élastique  de  la  vapeur  du  corps  dissout,  a  i 
lieu  de  celle  du  dissolvant;  cette  formule  est  de  la  forme 

(4)  E  =  Aelog^S 

OÙ  7Z2  ^^  ^1  sont  les  pressions  partielles  du  corps  dissous,  H  la  irm 
pérature  absolue,  k  un  coefficient  complètement  délermiaé:  <*!!' 
s'appliquerait,  par  exemple,  à  une  pile  renfermant  des  disso- 
lutions d'acide  chlorhjdrique  entre  des  électrodes  réversibles  |-a' 
rapport  au  dissolvant  (du  platine  hydrogéné  et  du  platine  chlon 
par  exemple)  et  divers  auteurs  ont  fourni  des  vérilications  «i« 
cette  formule  (*). 


(')  K.  UoLKZALEK,  Zcitsckrift  fUr  physikalische  C hernie,  t.  XWI.  i».  5;i- 
337;  ift«)y. 
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C^esl  M.  Nernst  également  qui  eut  l'idée  si  ingénieuse  d'intro- 
duire dans  ces  questions  la  considération  des  pressions  osmottques. 
On  peut  suivre  une  marche  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  nous 
venons  d'indiquer  (  * }  et  établir,  sans  admettre  rien  d*autre  que  les 
principes  fondamentaux  de  la  Thermodynamique,  une  relation 
entre  la  force  éleclromotrice  d*un  élément  et  les  pressions  osmo- 
tiques. 

Si,  par  exemple,  on  considère  une  chaîne  de  concentration,  on 
calculera  la  variation  d'énergie  en  introduisant  le  travail  des  pres- 
sions osmotiques,  on  imaginera,  si  Ton  veut,  que  chaque  liquide 
communique  par  l'intermédiaire  d'une  cloison  semi-perméable 
avec  de  l'eau  contenue  dans  un  corps  de  pompe,  et  Ton  tiendra 
compte  de  ce  que  l'équilibre  entre  la  dissolution  et  l'eau  exige 
que  la  pression  de  la  première  surpasse  celle  de  la  seconde  d'une 
quantité  égale  à  la  pression  osmotique  tz]  on  arrivera  ainsi  à  une 
relation 

tout  à  fait  semblable  à  la  formule  (  4  )  ;  mais  n^  ^^  ^i  représenteront 
ici  les  pressions  osmotiques  et  la  constante  k  aura  une  valeur  que 
Ton  pourra  calculer,  si  l'on  sait  comment  la  pression  osmotique 
est  liée  à  la  concentration,  et  aussi  quel  est  relTet  produit  par  le 
passage  d'une  quantité  d^électricité  déterminée  dans  la  pile. 

On  sait  d'ailleurs  qu'en  dehors  de  toute  hypothèse,  les  travaux 
de  iM.  Van't  HolT  nous  fournissent  une  relation  capitale  entre  les 
pressions  osmotiques  et  les  concentrations;  si  l'on  introduit  cette 
relation  dans  la  formule  (3),  elle  prend  la  forme 

(6)  E  =  Aelog^, 

dans  laquelle  y^  et  yi  sont  les  concentrations,  c'est-à-dire  le 
nombre  des  molécules-grammes  de  sel  que  renferment  chacune 
des  dissolutions,  et  A  une  constante  que  l'on  pourra  calculer  dans 
les  conditions  précédemment  indiquées. 


(*)  Voir,  à  ce  sujet,  ua  remarquable  Article  de  M.  Couettb  :  Sur  la  théorie 
osmotique  des  piles  {Journal  de  Physique,  3*  série,  t.  1\,  p.  200  et  269;  1900). 
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C'est  la  formule  célèbre  à  laquelle  esl  arrivé  M.  Ncm«i  ;  il  %  -. 
pea  d'exemples  de  résultat  aussi  fécond  que  celui-ci;  la  thé^-^hf 
de  la  pile  est  ainsi  rattachée  aux  phénomènes  étudiés  par  M.  Vjn  i 
Hoir  et  par  M.  Arrhenius,  elle  va  participer  a  ce  inoHM'ineo: 
scientifique  considérable  auquel  nous  assistons  depuis  une  quin- 
zaine d^années,  et,  en  Allemagne  particulièremeol,  la  liste  dr- 
travaux  suggérés  par  la  formule  de  M.  Nernst  est  extraordinain- 
ment  longue. 

Théories  de  M.  Nernst,  —  En  réalité,  ce  n'est  point  de  la  ma 
nière  qui  vient  d*êlre  indiquée  qu'a  procédé  M.  Nernst. 

Les  résultats  que  nous  fournit  la  Thermodynamiqoe  sont  m-» 
généraux;  ils  nous  donnent  une  vue  synthétique  des  jibén*- 
mènes  qui  se  produisent  dans  la  pile;  ne  supposant  rien  s«r 
nature  intime  des  choses,  ils  ne  nous  fournissent  aucun  ren^rt- 
gnement  sur  le  mécanisme  qui  produit  le  courant.  Et  ct-peo«ijr'' 
notre  curiosité  est  plus  exigeante  :  les  physiciens,  même  les  p'*..* 
timides,  qui  n'aborderaient  pas  sans  scrupules,  dans  uo  r.« 
pourtant  plus  simple  tel  que  celui  des  courants  induits,  de«  i]iif^ 
lions  analogues  et  qui  se  contentent  alors  pour  toute  explic^u*  :< 
des  résultats  fournis  par  l'application  des  principes  de  TEnn-j;'- 
tique,  veulent  ici  davanti)ge. 

Dans  les  phénomènes  de  Télectrolyse,  on  aperçoit  des  fait*  nu- 
tr^riels,  des  transports  de  matières,   des  réactions  chimique<«  v\ 
en  même  temps,  faisant  partie  du  mt'^me  ensemble,  de<  coarar.*- 
électriques;  n'esl-il  pas  tentant  d'expliquer  les  uns  par  les  jutr"-' 
i^a  sagesse  conseillerait  pcnl-élre  la   prudence;  alors  que  n<>'i* 
savons  mal  concevoir  ce  que  peut  être  un  courant  qui  traiter*' 
un  fil  sans  la  complication  de  modifications  matérielles,  uVsl-- 
pas  bien  téméraire  de  prétendre  savoir  ce  qui  se  produit  dans  u: 
ensemble  plus  complexe?  Mais  si  la  Science  n'écoutait  que  la%"  \ 
(le  la  prudence,  elle  n'avancerait  guère;  les  conquérants  qui  ••» 
enrichi  son  domaine  ont  toujours  été  des  audacieux. 

Si  donc  on  vent  pénétrer  ici  plus  avant,  il  faut  s'appu^ersurd**^ 
hypothèses  qui  paraîtront  toujours  nécessairement  un  peu  lia«ar- 
dées,  parce  qu*elles  n'auront  pas  de  vérifications  immédiatenKrt 
possibles;  mais  ne  seront-elles  pas  légitimes  si  elles  founiii^^^ot 
une  interprétation  s^mbolique  commode  de  tous  les  faits  coniio« 
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(a  ne  seront-elles  pas  très  heureuses  si  elles  amènent  à  des  décou- 
vertes nouvelles? 

M.  Nernsl  a  pensé  que  les  théories  de  Télectrolyse,  dont  on 
trouvera  Texposé  dans  le  Rapport  de  M.  Arrhenius  el  qui  expli- 
quaient ou,  si  Ton  aime  mieux,  permettaient  de  grouper  tant  de 
faits  connus,  devaient  aussi  fournir  l'explication  de  la  manière 
dont  se  produit  une  force  électromolriee. 

Dans  un  premier  Mémoire  sur  la  drflTusioD  (*),  il  s^appuie  sur  la 
théorie  de  IVIectrolyse  de  M.  Kohiraosch  (*)  :  il  calcule  la  diffé- 
rence de  potentiel  qui  existe  entre  deux  solutions  inégalement 
concentrées,  on  écrivant  que  la  résistance  qu'éprouve,  diaprés 
M.  Kchirausch,  un  ion  se  mouvant  dans  un  liquide  fait  équilibre 
à  la  force  électrique  provenant  du  champ  sur  la  charge  de  cet  ion 
i  la  force  osmo tique. 

I  î  1 5  un  travail  (')  plus  récent,  M.  Nernsl  invoque  plus  direc- 
tement les  idées  de  M.  Van't  Hoff  et  obtient  un  résultat  sem- 
blable immédiatement  applicable  à  un  grand  nombre  de  cas. 
Mais  pour  interpréter  les  phénomènes  qui  se  produisent  dans  les 
piles  ordinaires  il  faut  une  nouvelle  hypothèse  :  c'est  Pidée  si  hardie, 
mais  si  féconde,  qu'ont  rappelée  MM.  Arrhenius  ci  Christiansen, 
de  la  pression  de  dissolution  des  métaux  en  contact  avec  des  li- 
quides (Lôsungsdrucfk), 

On  supposera,  en  étendant  l'analogie  déjà  si  heureusement  in- 
voquée entre  les  phénomènes  que  l'on  rencontre  dans  les  dissolu- 
tions et  ceux  qui  se  produisent  dans  les  gaz,  que  les  métaux 
tendent,  en  quelque  sorte,  a  se  vaporiser  quand  ils  sont  mis  en 
présence  d'un  liquide.  Un  morceau  de  zinc  mis,  par  exemple, 
dans  de  l'eau  pure  donne  naissance  à  quelques  ions  métalliques; 
ces  ions  se  chargent  positivement,  tandis  que  le  métal  prend  natu* 
rellement  une  charge  égale  et  de  signe  contraire;  aiasi  la  dissolu- 
tion et  le  métal  sont  tous  deux  électrisés.  Mais  cette  sorte  de 
vaporisation  du  métal  est  précisément  contrariée  par  l'attraction 
électrostatique,  et  comme  les  charges  liées  aux  ions  sont  considé- 
rables, il  y  aura  équilibre  alors  que  le  nombre  d'ions  entrés  dans 
la  dissolution  sera  très  faible. 


(')  Zeiti,  fiir  phys.  Chem,,  t.  II,  p.  (bo;  i888. 

(*)   Wied.  Ann,,  t.  VI,  p.  i6o;  1879. 

(')  Zeits,  fikr  phys.  Chem.,  t.  IV,  p.  i36;  1889. 


\ 
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Si  le  liquide,  au  lieu  d'être  un  dissolvant  tel  que  Teau  pure,  r<»D- 
ferme  un  éleclroljte;  il  contient  déjà  des  ions  métalliques  dont  L 
pression  osmotique  peut  s'opposer  à  la  dissolution;  trois  ca* 
pourront  se  présenter  :  ou  bien  il  y  aura  équilibre,  ou  bien  Ta»- 
Iraclion  électrostatique  s'opposera  à  la  pression  de  dissolution  cl  It 
métal  se  chargera  négativement,  ou  bien  l'attraction  s'exercera  dan* 
le  même  sens  et  le  métal  prendra  une  charge  positive  tandis  que  la 
dissolution  se  chargera  négativement  :  en  développant  celle  idt-e. 
M.  Nernst  calcule,  par  des  procédés  analogues  à  ceux  que  nou* 
avons  précédemment  indiqués,  la  valeur  des  différences  de  poteiiti**! 
au  contact  des  électrodes  et  des  électrolylcs  ;  il  en  déduit  la  force 
électromotrice  d'un  élément  de  pile,  donnée  par  une  formule  tout 
à  fait  analogue  à  celles  que  nous  avons  déjà  plusieurs  foi« 
écrites. 

On  peut  certainement  considérer  les  hypothèses  de  M.  Neni*t 
comme  très  hardies,  mais  on  ne  saurait  contester  leur  originalii** 
Sont-elles,  d'ailleurs,  plus  singulières  que  celles  que  Ton  est  obli^'r 
d'admettre  partout  où  l'on  fait  des  raisonnements  qui  suppo^eo: 
la  connaissance  des  molécules  et  des  actions  moléculaires?  On 
pourrait,  par  exemple,  comparer  la  théorie  de  M.  Nernst  am 
théories  de  la  capillarité,  qui,  comme  celles  de  Laplace,  pénètrent 
dans  le  mécanisme  même  des  actions  moléculaires,  tandis  que  U 
théorie  de  von  Helmhoitz  serait  analogue  à  celle  par  laqurllt* 
(lauss  donne  des  mêmes  phénomènes,  par  une  application  du 
principe  des  vitesses  virtuelles,  une  théorie  synthétique;  niera-l*<>D 
que  la  théorie  de  Laplace  ait  rendu  de  grands  services? 

Cependant,  il  faut  le  reconnaître,  la  théorie  de  M.  Nern<t  a  paru 
à  beaucoup  de  bons  esprits  d'une  dangereuse  hardiesse;  ellt*  a 
d'ailleurs,  comme  toutes  les  théories  nouvelles,  dû  subir  par- 
fois des  échecs  partiels  et  accueillir  quelques  amendement. 
iM.  Coelin  (*  )  remarque,  par  exemple,  qu'il  faudrait,  dans  lidre  J*- 
M.  Mern:»t,  admettre  que  les  métaux  abandonnent  aux  alcotiN  de* 
ions  négatifs  alors  que,  dans  les  solutions  aqueuses,  les  ions  »on( 
positifs;  et  M.  Christiansen  remarque  très  justement  que  Ton  eM 
obligé  d'admettre  pour  lu  pression  osmotique  des  ions  des  valt*ur<» 
qui  paraissent  fort  exagérées. 

On  ne  peut  que  signaler  ici  les  intéressants  travaux  de  M.  Le* 

(•)  H'ii'd.  Anri.,  t.  LXVl,  p.  iiy»;  i^»)**. 
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blanc  (*),  qui  considère  que  chaque  ion  retient  la  charge  qui  lui 
est  propre  en  vertu  d'une  certaine  réaction  mesurable  en  volts 
et  qu'il  désigne  sous  le  nom  àUntensité  d^adhércnce  {Haftin- 
fenzitut)j  et  aussi  les  mémoires  où  M.  Riecke  (^)  a,  dans  ces  der- 
nières années,  développé  une  théorie  se  rattachant  à  des  idées 
analogues. 

De  même  qu^il  a  été  fait  pour  la  théorie  d*Helmholtz,  il  paraî- 
trait désirable  de  vérifier  si  les  idées  qui  viennent  d^étre  exposées 
paraissent  applicables  aux  éléments  pyro-électriques.  Il  semble, 
en  eflet,  qu'une  interprétation  satisfaisante  du  mécanisme  par 
lequel  l'énergie  chimique  fournit  de  l'énergie  électrique  doit  aussi 
bien  s'appliquer  aux  éléments  pjro-électriques  qu'aux  éléments 
hjdro-électriques,  puisque,  dans  les  uns  comme  dans  les  autres, 
la  transformation  d'énergie  obéit,  comme  nous  l'avons  montré, 
aux  mêmes  lois.  Peu  de  choses  ont  été  faites  dans  cette  direction  ; 
j'ai  cependant  montré  (')  qu'il  existe  des  courants  analogues  à 
ceux  que  produisent  les  différences  de  concentration  et  que  l'on 
obtient  en  faisant  plonger,  par  exemple,  deux  électrodes  d'argent 
dans  deux  mélanges  fondus  d'azotate  d'argent  et  d'azotate  de 
sodium  de  proportions  différentes.  Et,  sans  doute,  il  n'est  pas  im- 
possible d'admettre  ici  que  la  chaleur  produit  une  dissociation 
analogue  à  la  dissociation  électrolytique  ;  ayant  constaté  que  la  po- 
larisation maxima  d'électrodes  d'argent,  de  fer  ou  d'or  dans  les  azo- 
tates ou  les  chlorates  alcalins  tend  vers  zéro  quand  la  température 
tend  vers  la  décomposition  de  l'électrolyte,  j'émettais  dès  1890  (*) 
cette  idée  que,  par  l'élévation  de  température,  un  azotate  tel  que 
Na  AzO'  tend  sans  doute  à  se  décomposer  spontanément  en  don- 
nant les  deux  ions  Na  et  AzO',  et  que,  sans  doute  aussi,  on  pou- 
vait étendre  aux  électrolytes  fondus  des  hypothèses  analogues  à 
celle  que  M.  Arrhenius  venait  alors  d'imaginer  pour  le  cas  des 
dissolutions. 


(')  Leblanc,  Zeits. /.  Pkys.  Chem.,  t.  VIII,  p.  299;  1891;  l.  XII,  p.  333  ;  i8<j3. 
( ')  K.  RiRCKR,  \Viedemann*s  Annaien,  t.  LWI,  p.  355  et  545;  1898. 
(  '  )  Lucien  Poincaré,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  6*  série,  l.  XXI,  p.  335;  1890. 
(')  LuciKN  Poincaré,  Comptes  rendus,  l.  CX;  p.  930. 
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III.  —  Le  siège  de  la  force  électromotrice. 

La  Thermodynamique  nous  a  appris  à  connadre  Torigine  cV 
la  force  éleclromotrice;  des  hypothèses  comme  celles  de  MM.  Ai- 
rhenius  et  Nernst  nous  font  concevoir  le  mécanisme  par  lequel  m 
produit  cette  force  électromotrice;  une  dernière  question  se  pos«: 
Où  est  le  siège  de  cette  force  électromolrice? 

Il  importe,  lout  d'abord,  de  bien  comprendre  la  signification  de 
la  question  ;  elle  pourrait,  en  général,  ne  pas  présenter  de  sens  (i«  - 
terminé.  Dans  le  cas  d^un  générateur  fondé  sur  les  phénomènes  d'ii.- 
duction,  un  anneau  Gramme  si  Ton  veut,  en  aucun  endroit  on  nr 
pourra  dire  :  a  Là  est  le  siège  de  la  force  élcctromotrîce  produite  - . 
Dans  les  électrolytes,  on  peut  parfaitement  développer  de  tellt*^ 
forces  électromotrices  induites  :  on  pourrait  fort  bien  imaginer 
a  priori,  sans  absurdité,  qu'il  en  va  de  même  dans  la  transforma- 
tion de  Ténergie  chimique  en  énergie  électrique  et  qu'aucune  loca- 
lisation particulière  ne  peut  être  assignée  à  la  force  électromolrice. 

L'expérience,  toutefois,  semble  prouver  que  la  pile  se  comporte 
autrement. 

Il  apparaît,  en  effet,  comme  résultat  de  démonstration  c\\K' 
rimentale,  qu'il  existe  une  différence  de  potentiel  électrostatique: 
entre  les  deux  pôles  d'une  pile  en  circuit  ouvert;  tout  au  plu^ 
pourrait-on  faire  quelques  réserves  sur  les  expériences  où  l'onm- 
parvicnt  à  mettre  en  évidence  cette  différence  de  potentiel  qu^i 
l'aide  d'un  condensateur  ayant  exigé  un  certain  courant  de  charge 
et  demandant  peut-être  un  courant  permanent  pour  réparer  om- 
slamment  la  déperdition.  Si  on  laisse  de  côté  cette  objection,  on 
sera  obligé  d*admettre  que,  chacun  des  conducteurs  homogène^ 
qui  constituent  la  pile  devant  avoir  un  potentiel  constant,  ilexi^if 
des  différences  de  potentiel  aux  contacts  successifs  et  que  la  forrt* 
rlcctromotricc  de  la  pile  est  mesurée  en  joules  par  coulomb  parle 
même  nombre  que  celui  qui  mesure  la  somme  algébrique  de  ce^ 
différences  de  poLcnliel  en  volts. 

Dès  lors,  \c  |)rol)lème  se  pose  de  déterminer  si,  à  chacun  d*** 
contacts,  existe  une  telle  difl'érence  et  quelle  elle  est.  C'est  le  pni- 
blème  posé  par  Volta,  si  souvent  discuté  et  sur  lequel  nou^  n\n- 
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sisterons  point,  puisqu'il  fait  l'objet  particulier  du  Rapport  de 
M.  Christiansen.  Nous  ferons  seulement  remarquer  que  Fidëe  de 
Volta,  qui  attribuait  uniquemenX  la  difTérence  de  potentiel  au 
contact  des  métaux,  est  sûrement  inexacte,  puisqu'il  existe  des 
piles  où  les  électrodes  sont  de  même  métal  (*);  mais  rien  n'em- 
pêche de  supposer  que,  dans  les  piles  ordinaires,  il  vient  s'ajoutrr 
aux  autres  diflTérences  de  potentiel  au  contact  celle  qui  se  produit 
au  contact  des  métaux  et  que  les  expériences  classiques  de  Lord 
Kelvin  et  les  remarquables  recherches  de  M.  Pellat  semblent  bien 
avoir  mise  en  évidence. 

La  théorie  thermodynamique  ne  nous  fournit,  à  cet  égard, 
aucun  renseignement;  elle  donne,  en  effet,  la  force  électromotrice 
dans  son  ensemble,  quelle  que  soit  sa  nature  et  quel  que  soit  son 
siège.  La  théorie  de  M.  INernst,  exposée  en  suivant  les  voies  in- 
diquées par  Téminent  physicien,  conduit,  au  contraire,  à  attribuer 
la  différence  de  potentiel  aux  surfaces  où  se  produisent  des 
échanges  d'ions,  et  elle  fournit,  même  a  priori,  la  valeur  de  ces 
différences.  Mais,  au  point  de  vue  expérimental,  la  vérification  est 
difficile,  sinon  impossible;  la  plupart  des  expériences  ne  donnent, 
en  efiet,  qu'une  somme  et,  comme  le  montre  M.  Couette  dans 
l'arlîcle  déjà  cité,  il  paraît  bien  que,  dans  la  plupart  des  expériences 
au  moins,  les  vérifications  ne  portent  que  sur  les  cas  où  les  con- 
clusions de  la  théorie  se  confondent  avec  celles  de  la  théorie  ther- 
modynamique. 

Une  erreur,  en  particulier,  semble  avoir  été  souvent  commise: 
on  considère  volontiers  le  dégagement  de  chaleur  à  la  soudure, 
TefTet  Peltier,  correspondant  au  passage  de  l'unité  de  quantité 


(')  Il  est,  au  point  de  vue  historique,  iotéressaut  de  rappeler  que  cet  argument 
a  été  donné  pour  la  première  fois,  en  iH43,  par  le  prince  Louis-Napoléon  (Napo- 
léon III),  alors  qa^il  était  interné  au  fort  de  Ham  [Examen  de  la  théorie  phy- 
sique et  de  la  théorie  purement  chimique  de  la  pile  voltaique  {Comptes  ren^ 
dus  de  l'Accuiémie  des  Sciences,  t.  XV I^  p.  1098  et  1180)]  :  a  Je  construisis, 
dit-il,  deux  couples  suivant  le  principe  des  piles  à  courant  constant,  de  Daniell, 
mais  avec  un  seul  métal;  }e  plongeai  un  cylindre  de  cuivre  dans  un  liquide  com- 
posé d'eau  et  d'acide  nitrique,  le  tout  contenu  dans  un  tube  de  terre  poreuse,  et 
j'entourai  ce  tube  d'un  autre  cylindre  de  cuivre  plongeant  dans  de  l'eau  acidulée 
avec  de  l'acide  sulfurique,  etc.  »,  et  il  tirait  cette  conclusion  «  que,  dans  la  pile, 
la  cause  de  Télectricité  est  purement  chimique,  puisque  deux  métaux  ne  sont  pas 
nécessaires  pour  produire  un  courant  ». 
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d'éleclricîlé,  comme  mesurant  la  différence  de  potentiel  an  con- 
tact. C'est  là  une  idée  inexacte.  M.  H. -A.  Lorentz(M  d*abord, 
M.  Duhem  (^)  ensuite,  ont  montré  qu'il  n'en  était  sûrement  pa« 
ainsi,  et  l'on  doit  admettre  que  cet  effet  mesure,  au  contraire,  1< 
produit  de  la  température  absolue  par  la  dérivée,  prise  par  rapport 
à  la  température,  de  la  différence  de  potentiel  au  contact.  Il  eM 
donc  impossible  de  déduire  aucune  valeur  numérique  de  ceiu 
différence  de  l'étude  de  l'effet  Peltier. 

Les  remarques  qui  précèdent  nous  amènent  à  quelques  concla- 
sions. 

La  théorie  thermodynamique  paraît  aujourd'hui  inébranlable- 
ment  établie;  elle  repose  sur  des  principes  que  l'on  ne  pourrait 
contester  sans  ébranler  tout  l'édifice  qui  semble  avoir  été  le  plu« 
solidement  construit  en  ce  siècle.  Cette  théorie,  justifiée  par 
l'expérience,  est  l'une  des  plus  curieuses  et  des  plus  int>^re>- 
santés  illustrations  de  ces  principes  euK-mémes;  généralisée, 
comme  elle  l'a  été  depuis  Helmholtz,  elle  peut  nous  fournir  d<*« 
relations  remarquables  entre  la  force  électromolrice  d'un  élément 
et  d'autres  grandeurs  physiques,  mais  elle  ne  saurait  nous  rensei- 
gner ni  sur  le  mécanisme  de  la  production,  ni  sur  le  siège  de  U 
force  électromotrice. 

11  serait  imprudent  de  chercher  à  prévoir  le  sort  que  Tavenir 
réserve  aux  théories  qui  reposent,  comme  celles  de  M.  Arrfaentu<. 
de  M.  Ostwald  et  de  M.  Nernst,  sur  des  hypothèses  sur  la  consti- 
tution de  la  matière.  Elles  sont  évidemment  liées  à  ces  hypothêv^ 
mêmes;  elles  fournissent,  toutefois,  des  relations  qui  sont  parfois 
indépendantes  des  hypothèses  elles-mêmes  et  elles  constituent 
certainement  le  meilleur  moven  de  rattacher  les  uns  aux  aulrt^ 
des  faits  nombreux  et  importants  qui  étaient  épars  jusque-li. 
£lles  ont  suggéré,  d'ailleurs,  et  suggèrent  encore  tous  les  jours  de^ 


(')  II.- A.  LoRENTZ,  Sur  l'application  aux  pliénoméne*  ihermo-electn ju  • 
c/r  la  seconde  loi  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  (  -IrcAûvJ  nerrlat 
daixes  des  Sciences  exactes  et  naturelles,  t.  W,  p.  129;  iXMj). 

(  ♦;  I*.  DuuEM,  Sur  la  relation  qui  lie  l* effet  Peltier  à  la  différence  de  * . 
veau  potentiel  de  deux  métaux  (  Annales  de  Chimie  et  de  Phytique»  *»'  Mr.r 
.  VII,  p.  433;  i»87). 
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travaux  de  premier  ordre  ^  à  ce  point  de  vue,  le  service  qu^clles 
ont  rendu  est  incontestable. 

On  ne  peut  toutefois  nier  qu'elles  reposent  sur  des  conceptions 
un  peu  hardies  et  mal  en  harmonie  avec  les  idées  qui  ont  cours 
dans  d'autres  parties  de  la  Science;  elles  font  de  Télectrolyse  un 
ensemble  cohérent  mais  qui,  malgré  de  très  intéressantes  tenta- 
tives faites  dans  ces  dernières  années  (*  ),  ne  se  rattache  pas  encore 
d'une  façon  bien  certaine  aux  autres  phénomènes  électriques  tels 
qu'on  les  conçoit,  si  l'on  suit  les  idées  de  Maxwell  ou  de  Hertz; 
de  ce  coté,  une  soudure  est  bien  désirable  et  elle  n'est  pas  faite 
bien  solidement  encore.  Malgré  ces  réserves  qui  s'imposent,  nous 
tenons,  en  terminant,  à  dire  qu'à  notre  avis  ces  théories  seront 
comptées  certainement,  dans  l'histoire  de  la  Science,  parmi  les 
plus  ingénieuses  et  les  plus  fécondes  qui  aient  été  imaginées  en  ce 
siècle. 


(')   yoir,  par  exemple,  le  Uapport  de  M.  Drude  {Rapports,  t.  III,  p.  34)»  et 
celui  de  M.  J.-J.  Thomson  {Jbid.,  p.  i38). 


itm 
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LES 


ÉTALONS  DE  FORCE  ÉLECTROMOTRICE, 

Par  g.  GOUY, 

mOPESSEUR  A  LA  FACULTÉ  DES  SCIENCES  DB  L'UNIVERSITB   DE  LTO\. 


I.  —  Préliminaires. 

Je  ne  m'occuperai  que  des  piles  étalons,  au  point  de  vue  de5 
mesures  de  précision.  Celles-ci  se  font  d^ordinaire  par  la  métho<l'- 
d'opposition  et  sont  ainsi  indépendantes  de  la  résistance  intérieuri* 
des  éléments,  pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  exagérée;  pratiquemeot. 
quelques  milliers  d'ohms  sont  sans  inconvénient.  Le  débit  étant 
fort  petit,  la  polarisation  qui  en  résulte  est  négligeable  avec  \f^ 
étalons  usuels,  pour  peu  qu'on  apporte  quelque  allention  à  u* 
pas  laisser  la  pile  en  court-circuit;  des  courants  de  quelque^ 
microampères  ne  causent  aucune  variation  appréciable.  Les  condi- 
tions  de  l'emploi  des  étalons  ne  présentent  donc  pas  de  difGcullr^ 
et  il  suffit  que  ceux-K:i  possèdent  réellement  leur  force  électn»- 
motrice  normale. 

On  a  proposé,  dans  ce  but,  un  assez  grand  nombre  de  combi- 
naisons.  L'élément  Daniell  n'est  plus  guère  usité  en  raison  de  s<^^ 
irrégularités.  On  emploie  assez  souvent  la  pile  de  Helmhoitz  forme' 
de  zinc,  solution  de  chlorure  de  zinc,  calomel  et  mercure.  Fx 
prenant  pour  densité  de  la  solution  i,38o,  on  a  sensiblement  !«* 
volt  (*  ).  Les  éléments  augmentent  de  0,000 1  volt  pour  une  ilcsà- 
lion  de  température  de  1  degré. 


(*)  Hilbeut,  British  Assoc,  Report,  1896.  M.  W.  Ostwald  indique  la  àtnu 
If  {09  {Zeitêchrift/urphytik.  C hernie,  t.  I,  p.  4o3}. 
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On  a  (aîl  aussi  usage  de  rélément  au  bioxyde  de  mercure, 
formé  de  zinc,  solution  de  sulfate  de  zinc  à  lo  pour  loo,  bioxjde 
jaune  de  mercure,  et  mercure.  Sa  force  électromolrice  est,  à  h'\ 
en  volts  internationaux  : 

Eo-  1,386  — 0,0002(6  — la)    (»)• 

En  raison  de  sa  faible  variation  thermique,  cet  élément  pouvait 
être  préféré  à  l'étalon  Clark,  mais  il  ne  peut  rivaliser  avec  l'étalon 
au  cadmium. 

Les  deux  étalons  que  je  viens  de  nommer  occupent  sans  conteste 
le  premier  rang.  L'étalon  Clark,  plus  anciennement  connu  (^)»  a 
été  l'objet  d'éludés  plus  nombreuses;  l'étalon  au  cadmium,  qui  en 
est  une  variante  {^),  paraît  appelé  à  le  remplacer.  Les  travaux 
auxquels  ils  ont  donné  lieu  montrent  l'extrême  précision  que 
peuvent  comporter  les  études  sur  les  piles,  quand  on  écarte 
patiemment  les  causes  de  variation.  L'historique  complet  de  ces 
recherches  ne  pourrait  trouver  place  ici,  et  je  m'occuperai 
surtout  d'exposer  l'état  actuel  de  la  question. 

II.  —  Principe  de  la  pile  de  Clark  et  de  la  pile  au  cadmium. 

L'élément  Clark  est  formé  de  zinc  pur  ou  amalgamé,  au  contact 
duquel  est  une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc  ZnSO^.  Le  pôle 
positif  est  du  mercure  pur,  au  contact  duquel  est  un  mélange  de 
sulfate  mercureux  Hg'^SO^  très  peu  soluble,  et  de  la  solution 
saturée  de  sulfate  de  zinc.  Cette  solution  devant  être  saturée  à 
toute  température,  il  est  nécessaire  que  des  cristaux  du  sel  solide 
soient  en  excès  dans  l'élément. 

L'élément  au  cadmium  est  constitué  de  même,  sauf  la  substi- 
tution du  cadmium  au  zinc  pour  le  pôle  négatif  et  pour  le  sulfate  ; 
le  métal  doit  toujours  être  employé  à  l'état  d'amalgame. 


(»)  GouY,  Journal  de  Physique^  a*  série,  t.  VII,  p.  53a;  1888.  M.  Liinb  a 
trouvé,  à  o»,  1,3928  volt  {Journal  de  Physique,  3*  série,  l.  V,  p.  61;  1896). 

(M  Latimer  Clark,  Philosophical  Transactions,  t.  CL\IV,  p.  1;  1874. 

(^)  Des  éléments  au  cadmium,  construits  en  1884,  ont  été  employés  par  Czapski 
(  IVied.  Ann.f  t.  XXI,  p.  335  ;  1884  ).  M.  Weston,  de  Newark,  a  surtout  contribué  à 
les  faire  employer  comme  étalons  et  ils  portent  souvent  son  nom  (  voir  Dearlove  , 
Eiectricianj  t.  XXXI,  p.  645;  1893). 
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Lorsque  ces  éléments  débilenl  un  courant,  Hg^  est  ini<  en 
liberté  pendant  que  Cd  ou  Zn  se  dissolvent,  en  sorte  que,  au  inoin> 
théoriquement,  le  seul  changement  dans  la  pile  consiste  en  ce  quc 
Hg^SO^  et  Cd  ou  Zn  s^usent,  pendant  que  la  quantité  des  5eU 
CdSO*  ou  ZnSO*,  déjà  en  excès,  s'accroît  peu  à  peu;  cette  alté- 
ration ne  deviendrait  sensible  qu^aprés  un  très  grand  nombre  dv 
mesures  ('). 

III.  —  Métaux  purs  et  amalgames. 

Le  zinc  pur  ou  amalgamé  en  proportions  quelconques  donot* 
sensiblement  la  même  force  électromotrice;  cependant  il  fautquM 
y  ait  assez  de  zinc  pour  saturer  le  mercure,  ce  qui  exige  environ 
2  pour  loo  (').  On  emploie  d'ordinaire  des  amalgames  plus  riche^ 
en  zinc;  la  teneur  de  lo  à  i3  pour  too  est  adoptée  à  la  Physi- 
kalisch'technische  Reichsanstalt  (').  Cet  amalgame,  fondu  àx\ 
bain-marie,  est  versé  dans  les  éléments,  où  il  reste  consistant  au\ 
températures  usuelles. 

Le  zinc  non  amalgamé  ou  faiblement  amalgamé  se  couvre  par- 
fois d'un  dépôt  noirâtre,  formé  de  globules  de  inercure  résultaDt 
de  la  réduction  du  sulfate  mercureux  (*);  ce  dépôt  abaisse  U 
force  électromotrice  de  plusieurs  millivolts,  comme  le  ferait  un 
dépôt  de  métal  étranger,  tel  que  du  cuivre.  Cette  cause  d'erreur 
n'existe  pas  avec  les  amalgames  riches  en  mercure,  qui  paraissent 
préférables,  bien  que  les  piles  à  zinc  solide  se  comportent  trr- 
soHvent  d'une  manière  satisfaisante. 

Pour  le  cadmium,  la  force  électromotrice  n'est  indépendante d<f 
la  richesse  de  Tamalgame  qu'entre  certaines  limites.  D'aprr^ 
M.  W.  Jacger  (^)  il  en  est  ainsi  quand  le  rapport  du  cadmium  au 
mercure  est  compris  entre  i  :  19  et  i  :  3^;  au  delà,  il  j  a  augroea* 


(')  Dans  les  mesures  par  opposition,  avec  une  grande  rcMStance  sur  Ir  nrcoit. 
la  consommation  est,  en  général,  de  moins  de  1  niillicoulomb  et,  par  suite,  t'  <i' 
VA  ou  de  Zn  suffirait  à  plus  d'un  million  de  mesures. 

(')  Le  mercure  dissout  environ  o,oiB  de  zinc  vers  i^*  {Oon'ï ^  Journal  de Phy ■ 
sigue,  3*  série,  t.  IV,  p.  3qo;  ib(p). 

(')  \V.  Jaeger  et  K.  Kahle,  Wied.  Ann.,  t.  L\V,  p.  gaG;  1K98. 

(*)  T. -T.  GLAZEBRooKct  Skinner,  PhUoM.  Transactions^  t.  CL\\\IU«  p.  jt-: 

(=•)  W.  Jaboer;  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  106;  iKç^H. 
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lalioD  irrégulière,  et  le  cadmium  pur  donne  un  excès  d'environ 
o^"'So5.  Le  rapport  adopté  à  la  Reichsansialt  est  de  i  :6;  il  est 
voisin  de  la  limite  supérieure  et  ne  doit  pas  être  dépassé;  il  n'y  a 
pas  d'inconvénient  à  prendre  un  peu  plus  de  mercure.  Cet  amal- 
game s'emploie  comme  Tamalgame  de  zinc. 

Je  ferai  remarquer  que  ces  amalgames  pâteux  sont  formés  de 
mercure  liquide,  saturé  de  cadmium,  et  d'un  amalgame  solide,  de 
composition  définie.  Ces  deux  corps  sont  nécessairement  en  équi- 
libre électrochimique,  et  dès  lors  leurs  quantités  relatives  sont 
indiflférentes.  D'après  des  analyses  faites  sur  ma  demande  par  M.  E. 
Barrai,  i  partie  de  cadmium  exige  pour  se  dissoudre  33  parties 
(le  mercure  à  o",  et  i4  parties  à  3o**.  Au-dessous  de  ces  propor- 
tions, le  mercure  n'étant  plus  saturé,  il  y  a  un  déficit  de  force 
électromotrice.  D'autre  part,  l'amalgame  solide  cesse  d'avoir  sa 
composition  normale  lorsque  le  mercure  libre  disparaît,  et  à  ce 
moment  la  force  électromotrice  commence  à  s'accroître;  d'après 
le  chiffre  de  M.  Jaeger,  ce  serait  vers  le  rapport  i  :  5^.  La  formule 
CdHg'  donnerait  le  rapport  i  :5,36;  c'est  donc  là  vraisembla- 
blement la  composition  de  l'amalgame  solide  normal,  aux  tempé- 
ratures usuelles,  et  la  teneur  en  cadmium  qu'il  ne  faut  pas  atteindre. 
Au-dessous  de  cette  limite,  l'amalgame  d'apparence  solide  contient 
en  réalité  une  certaine  quantité  de  mercure  libre,  qui  imbibe  ses 
cristaux. 

En  exprimant  autant  que  possible  à  la  main,  dans  une  peau  de 
chamois,  le  mercure  d'un  amalgame  semi-liquide,  le  résidu  donne 
sensiblement  le  rapport  i  !  7  (*);  cet  amalgame  solide,  après  fu- 
sion, peut  très  bien  être  employé.  Ce  procédé  peut  être  utilisé 
soit  pour  purifier  le  cadmium,  dissous  à  chaud  dans  du  mercure, 
soit  pour  préparer  l'amalgame  par  électrolyse,  sans  avoir  besoin 
d'en  faire  l'analyse. 

IV.  —  Saturation  de  l'électrolyte  et  hydrates  divers. 

Plus  la  solution  est  concentrée,  plus  la  force  électromotrice  des 
éléments  est  petite;  le  défaut  de  saturation  donne  donc  un  excès 


(  '  )  D'après  une  analyse  de  M.  E.  Barrai. 
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de  force  éleclromo triée,  et  la  sursaturation,  une  variation  inverse. 
Cette  circonstance  est  très  importante  et  joue  un  grand  rôle  dao^ 
les  irrégularités  que  présentent  certaines  piles  lors  des  variatioo^ 
de  température. 

Les  sels  ZnSO*  et  CdSO*  peuvent  posséder  plusieurs  degrr- 
d'hydratation,  qui  entraînent  des  diflTérences  dans  la  richesse  de).. 
solution  saturée  à  leur  contact,  et,  par  suite,  des  irrégularités.  Au\ 
températures  ordinaires,  Thydrate  normal  de  sulfate  de  zinc  répond 
à  la  formule  ZnSO*,  7H^0;  il  est  stable  jusqu'à  3g'\  Au-dc^^u* 
de  cette  température,  il  se  transforme  en  l'hydrate  ZnSO\  6H^O. 
qui  peut  persister  au-dessous  de  Sg**,  et  donne  alors  une  foret 
électromotrice  trop  faible. 

Le  sulfate  de  cadmium  normal,  CdSO*,|H*0,  ne  se  transforait 
en  un  autre  hydrate  qu'au-dessus  de  70^,  mais  il  éprouve  au-des- 
sous de  iS**  une  modification  (*)  qui  fait  varier  la  force  éleclfv- 
motrice;  cet  élément  ne  peut  donc  être  employé  en  toute  sàretr 
qu'au-dessus  de  cette  température.  Il  faut  noter  cependant  qu< 
ces  irrégularités  ne  se  produisent  guère  au-dessus  de  10*,  et  so*r 
surtout  appréciables  vers  0°,  011  elles  peuvent  atteindre  en\îrvM 
i  millivoltC^). 

Il  est  donc  essentiel  que  les  sels  employés  aient  cristallisé  au 
dessous  de  39"  pour  le  zinc,  et  de  70®  pour  le  cadmium  (c'est  i» 
cas  des  sels  du  commerce),  et  ne  soient  pas  portés  par  la  suite  . 
des  températures  supérieures.  Il  suffit  du  reste  qu'une  partie  di 
sel  soit  à  Tétat  d'hydrate  normal  pour  que  la  transformation  soi' 
bientôt  complète  (=*). 


(')  Ph.  Kohnstamm  et  E.  Cohen,  Wied.  Ann.,  t.  LXV,  p.  3'|4;  i^j^« 
(•)  W.  Jaeoeh  cl  W.  Wachbmuth,  IVied.  Ann.,  t.  LIX,  p.  575;  iSy6. 
(')  On  a  souvent  employé  des  éléments  sans  excès  de  sel,  et  où,  par  coascqvrBt 
la  concentration  reste  constante  aux  diverses  températures.  La  pile  Carhart  cno- 
tient  ainsi  une  solution  de  ZnSO*  saturée  à  o*.  Cet  élément  vaut  donc  1  cUri 
véritable  à  o*,  et,  au-dessus,  sa  variation  avec  la  température  est  envinio  m*>tti' 
moindrCf  mais  cet  avantage  est  racheté  par  quelques  inconvénients  (  li.-L.  tUiii^ 
DAR  et  II. -T.  BarneS)  Proceed,  Royal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  i^j7).  i^o  «  U  : 
aussi  des  éléments  au  cadmium  avec  une  solution  saturée  i  4*  (  \Vestoaclean<.ji 
instruments  C»);  ces  éléments  sont  plus  forts  que  l'élément   normal  d'envir  < 
(>,ooo5  volt  aux  températures  usuelles.  Ici  la  dilTércnce  est  peu  importanic,  le  sul- 
fate de  cadmium  ayant  une  solubilité  peu  variable  avec  la  température. 
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V.  —  Disposition  des  éléments. 

La  pile  originale  de  Clark  est  aÎDSî  construite  (*  )  :  On  prépare 
une  pâte  épaisse  en  niélaugeanl  du  sulfate  mercureux  avec  une 
solution  saturée  de  sulfate  de  zinc;  on  fait  bouillir  la  pâte  pour 
chasser  Tair,  et  on  la  verse  sur  du  mercure  chaud  qui  occupe  le 
fond  d'un  vase  de  verre  de  forme  appropriée.  Un  fil  de  platine 
fixé  au  fond  du  vase  établit  le  contact;  dans  la  pâte  un  bâton  de 
zinc  pur  est  suspendu  au-dessus  du  mercure,  et  le  vase  est  fermé 
à  la  paraffine. 

Cet  élément  présente  donc  la  disposition  verticale,  le  zinc  étant 
au-dessus  du  mercure.  Cela  n'est  pas  sans  inconvénient;  il  arrive 
parfois  que  des  parcelles  de  zinc  ou  d'amalgame  tombent  dans  le 
mercure,  et  produisent  une  baisse  considérable  de  la  force  électro- 
motrice. 

Diverses  recherches  amenèrent  à  l'adoption  du  type  du  Board 
of  Tradc,  de  Londres,  qui  diflière  de  la  pile  originale  par  les  ca- 
ractères suivants  :  La  pâte  de  sulfate  mercureux  et  sulfate  de  zinc 
contient  dans  sa  masse  des  cristaux  de  ce  dernier  sel  en  abondance, 
de  manière  à  assurer  la  saturation.  On  a  soin,  en  la  préparant,  de 
ne  pas  dépasser  la  température  de  3o°,  pour  ne  pas  risquer  de  mo- 
difier rhjdrate  normal.  Un  excès  de  liquide  existe  d'ordinaire  au- 
dessus  de  la  pâle,  en  sorte  que  le  zinc  plonge,  en  totalité  ou  en 
partie,  dans  cette  solution  saturée.  Le  contact  avec  le  mercure  est 
établi  par  un  fil  de  platine  scellé  dans  un  tube  de  verre,  et  passant 
dans  le  bouchon  qui  ferme  l'élément,  ce  qui  permet  de  plonger 
celui-ci  dans  un  bain  d'eau  sans  compromettre  Tisolement  (^). 

Cet  élément  du  Board  of  Trade  fut  adopté  par  le  Congrès  de 
Chicago  (1893)  et  officiellement  recommandé  dans  les  divers  pays 
qui  adoptèrent  les  unités  dites  internationales {^),  On  a  reconnu 
depuis  lors  qu'il  laisse  à  désirer  au  point  de  vue  des  variations  de 
température,  en  ce  que  la  solution  dans  laquelle  plonge  le  zinc 
n'est  pas  toujours  exactement  saturée. 


(  <  )  Latimer  Clarr,  loc.  cit. 

.  ^  )  Glazebrook  et  Skinner,  loc,  cit. 

(^)  En  FrancCt  par  décret  inséré  à  VOfficiel  du  a  mai  1896. 
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MM.  Callendar  el  Barncs  [  '  ,  ont  remédié  k  ce  défaut  de  la  ma- 
nière suivante  :  Au-dessus  de  la  pâte  de  sulfate  mercureui  s< 
trouvent  des  cristaux  de  sulfate  de  zinc  humides,  sans  excès  d** 
liquide.  Le  zinc  est  plongé  dans  cette  masse  de  cristaux,  en  sorti* 
que  la  saturation  est  mieux  assurée.  Cette  pile  à  cristaux  est,  en 
effet,  d'un  meilleur  usage  que  la  forme  précédente. 

Un  tjpc  tout  différent,  et  qui  paraît  le  meilleur,  a  été  indiqur 
par  Lord  Rayleigh  (-),  et  souvent  employé.  Le  vase  en  verre  a  \à 
forme  d*un  H;  les  deux  branches  verticales  possèdent,  à  leur 
partie  inférieure^  des  fils  de  platine  scellés  dans  le  verre.  On  \ 
verse,  d'un  côté  du  mercure,  de  Tautre  un  amalgame  de  zinc  semi- 
liquide,  ou  du  moins  liquéfié  par  la  chaleur.  Le  mercure  est  re- 
couvert de  la  pâte  de  sulfate  mercureux  et  sulfate  de  zinc,  Taroal- 
game  est  recouvert  de  cristaux  de  sulfate  de  zinc  et  le  reste  du 
vase  est  rempli  d'une  solution  saturée  de  ce  sel.  Les  deux  pôle^ 
sont  ainsi  au  contact  de  cristaux  de  sulfate  de  zinc,  ce  qui  assure 
la  saturation.  Une  variante  consiste  à  donner  au  vase  la  forme  d'un 
Y  renversé  ("*). 

Les  éléments  que  je  viens  de  décrire  ne  sont  guère  transpor- 
tables. Pour  en  obtenir  de  tels,  on  remplace  d'ordinaire  le  mer- 
cure par  du  platine  amalgamé,  qui  est  entouré  de  la  pâte  de  sul- 
fate mercureux  et  de  sulfate  de  zinc.  Celle-ci  peut  être  séparée 
du  reste  de  l'élément  par  un  petit  vase  poreux  (Feussner).  Mai* 


(')  Proceed.  Hoyal  Society,  t.  LMI,  p,  117;  1897. 

(-)  Phitos.  Transactions,  t.  CLXXV,  p.  4ia,  et  t.  CLXXVl.  p.  7H1  ;   i*«hj  ft 

(')  On  recommande,  en  général,  d'amalgamer  les  fils  de  platine  qui  ploo|;rai 
dans  le  mercure  et  dans  Tamalgame.  Pour  les  éléments  en  H,  cela  peut  yt  fjin 
par  éleclrol>se,  ou  en  chaufTant  le  mercure  i  rébullition;  ce  dernier  pro<Td« 
peut  être  dangereux  pour  les  soudures.  Il  ne  parait  pas  que  Tutilité  de  l'amalf»- 
niation  ait  été  établie  par  des  expériences  comparati>cs. 

Lord  Rayleigli  {loc,  cit.),  ainsi  que  MM.  Callendar  et  Barnes  Hoc.  cit.)  oat 
constaté  que  souvent  le  lii  de  platine  qui  plonge  dans  l*amalgarac  de  xinc  sobit 
une  altération  qui  amène  la  rupture  du  verre  où  il  est  scellé.  Cette  action  sinffv- 
lit're  doit  être  rapprochée  du  fait  connu  que,  dans  les  dosages  électrol) tiques  da 
zinc,  ce  métal  s'allie  superficiellement  au  platine.  Les  physiciens  de  la  Reiik»> 
anstalt,  qui  ont  adopté  la  forme  en  II,  ne  paraissent  pas  avoir  éprooTê  cet  in- 
convénient. Les  piles  au  cadmium  ne  semblent  pas  présenter  cette  particaUnle. 
t'ne  variante  intéressante  de  la  forme  en  11  a  été  indiquée  par  SIM.  l'erot  et 
Tabry  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7*  série,  l,  XIII;  1898). 
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il  est  préférable  (*  )  d'adopter  la  forme  en  H  ;  on  scelle  à  une  des 
extrémités  inférieures  du  vase  une  lame  de  platine  rivée  à  un  (il 
du  même  métal;  celte  lame  est  amalgamée  par  électrolyse  d'azotate 
mercureux.  L'autre  pôle  est  formé  par  Famalgame  de  zinc  solide; 
il  est  recouvert  d'une  couche  de  i^"*  de  cristaux  humides  de  sulfate 
de  zinc,  et  le  reste  du  vase  est  rempli  de  la  pâte  ordinaire  des  deux 
sulfates.  MM.  Callendar  et  Barnes  {loc.  cit.)  adoptent  la  forme 
verticale;  le  zinc  solide  est  au  milieu  de  cristaux  humides  de  sul- 
fate de  zinc,  un  fil  de  platine  aplati  est  entouré  de  la  pâte  ordi- 
naire. La  substitution  du  platine  amalgamé  au  mercure  ne  produit 
aucune  différence  de  force  électromotrice. 

Pour  les  éléments  au  cadmium,  on  ne  peut  faire  usage  que 
d'amalgame  qui,  même  solide,  ne  l'est  pas  assez  pour  être  emplojc 
sous  forme  de  baguettes.  Aussi  la  forme  en  H  est-elle  généralement 
adoptée,  la  construction  est  la  même  que  pour  la  pile  Clark.  Ce* 
pendant  M.  J.  Henderson  (^)  et  MM.  Callendar  et  Barnes  (')  pré- 
fèrent la  forme  verticale. 

La  fermeture  des  éléments  est  une  question  importante  en  pra- 
tique ;  souvent  ceux-ci  périssent  par  là.  La  glu  marine  est  recom- 
mandée; la  cire  à  cacheter  convient  très  bien  et  permet  d'immerger 
les  éléments  dans  un  bain  de  pétrole  (*).  Le  mieux  serait  évidem- 
ment de  sceller  hermétiquement  le  verre  (•),  ce  qui  est  facile  avec 
la  forme  en  H,  s'il  n'y  avait  pas  à  compter  avec  le  dégagement 
d'hydrogène  qui  peut  se  produire  à  la  longue.  Avec  le  zinc,  ce  dé- 
gagement est  souvent  assez  sensible  dans  les  premiers  temps;  il 
n'en  est  pas  de  même  avec  le  cadmium,  mais  on  peut  se  demander 
ce  qui  adviendrait,  après  quelques  années,  d'éléments  absolument 
clos. 

VI.    -  Des  substances  employées  dans  les  éléments. 

£n  principe,  ces  substances  doivent  être  pures;  de  nombreuses 
recherches  ont  été  faites  en   vue  d'étudier   l'influence  des  im- 


(')  K.  Kahle,  Wied,  Ann..  t.  LI,  p.  3o3;  iH()4. 

(-)  Philos,  Magazine,  t.  \LVIlIf  p.  lôa;  iStj^. 

(  '  )  Brit.  Assoc.  lieport.,  1897. 

(  *  )  W.  Jakoer  et  R.  Wacusmuth,  loc.  cit. 

(••)  Callb.ndar  et  Barnes,  Proc.  Royal  Society,  i.  LXII,  p.  117;  1S97, 
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puretés  ordinaires,  elles  méthodes  de  puriGcation  les  plus  facile^, 
mais  la  question  est  loin  d'être  épuisée. 

A  part  Tacide  libre,  qui  joue  un  rôle  spécial,  les  impuretés  ordi- 
naires du  sulfate  de  zinc  ou  du  cadmium,  ainsi  que  de  ces  deu\ 
métaux,  n'ont  pas  une  grande  importance,  si  Ton  fait  usage  d<  ^ 
produits  dits  purs  du  commerce.  M.  Kahle  Ta  montré  par  dr 
nombreuses  expériences  (*);  on  peut  même  introduire  de  forte* 
proportions  de  substances  étrangères  sans  effet  bien  notable.  Je 
citerai,  comme  essais  personnels,  des  variantes  de  Télémeot  au 
cadmium,  où  un  excès  de  ZnSO*  ou  de  MgSO*  était  ajouté  au 
CdSO^,  ou  bien  un  excès  des  métaux  Bi,  Pb,  Sn,  Ag,  Au,  ajoul* 
à  Tamalgame,  ce  qui  ne  produisit  que  des  écarts  de  moins  do 
2  millivolts.  Bien  que  ces  constatations  soient  assez  rassurante». 
il  convient  évidemment  de  faire  usage  de  produits  aussi  purs  que 
possible;  les  éléments  étalons  peuvent  constituer  des  instrument^ 
de  haute  précision,  et  ce  but  mérite  qu'on  prenne  quelque  soin 
pour  leur  construction. 

Le  mercure  doit  être  purifié  par  les  procédés  chimiques  usueh. 
puis  il  est  bon,  sinon  indispensable,  de  le  distiller  dans  le  \id«*. 
ce  qui  est  maintenant  d'une  pratique  courante. 

Les  sulfates  de  zinc  ou  de  cadmium  doivent  être  sensiblement 
exempts  d'acide  libre,  ce  qu'on  reconnaît  en  y  ajoutant  quelque^ 
gouttes  de  solution  de  rouge  Congo  ou  d'hélianthine  Poirrier. 
Ces  sels  peuvent  avoir  une  réaction  alcaline,  s'ils  contiennent  de^ 
sels  basiques;  c'est  ce  qui  peut  arriver  lorsque,  pour  détruire 
Texcès  d'acide  qui  y  existe  souvent,  on  fait  bouillir  la  solution 
avec  de  l'oxyde  du  même  métal  (-).  J'ai  constaté  que  la  soluii«»ti 
saturée  de  sulfate  de  cadmium  peut  dissoudre  assez  de  sel  basiqur 
pour  que  la  neutralisation  exige  06,  a5  de  SO'  par  litre.  Ces  solu- 
tions à  réaction  alcaline  noircissent  le  sulfate  mercureux  et  h- 
décomposent,  sans  être  ramenées  à  la  neutralité,  et  ne  doivent 
pas  être  employées  <  '  ).  Il  serait  bon  de  mesurer  Tacidité  ou  l'alca- 


(')  Wied.  Ann.,  i.  LI,  p.  17'! ;  iH«>5. 

(')  Ed  arrêtant  l'opération  au  moment  où  la  réaction  acide  disparaît,  ri  Ll 
trnnt  le  liquide^  on  a  un  sol  tout  à  fait  neutre. 

(  ';  On  recommande,  en  général,  de  traiter  la  solution  de  ZnSO*  ou  de  CdS4» 
par  du  sulfate  mercureux  ;  cette  pratique  ne  doit  pas  être  regardée  comme  smltt- 
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linité,  ce  qui  est  facile  au  moyen  de  solutions  déci-normales 
diacide  sulfurique  et  de  carbonate  de  soude. 

Un  petit  excès  d'acide  ne  produit  pas  de  grandes  variations, 
surtout  pour  les  éléments  au  cadmium  (*),  et  il  n^y  pas  lieu  de 
s*en  préoccuper  si  Ton  ne  cherche  qu'une  médiocre  exactitude. 
Avec  de  Teau  acidulée  à  j|,  j'ai  obtenu  des  éléments  trop  faibles 
d'environ  2  millivolts.  Avec  le  zinc,  Facide  libre  produit  un  déga- 
gement d'hydrogène  qui  peut  amener  diverses  irrégularités,  en 
détruisant  le  contact  entre  le  métal  et  l'électrolytc  plus  ou  moins 
consistant. 

Le  sulfate  mercureux  Hg^SO^  peut  être  pris  dans  le  commerce, 
mais  il  faut  l'essayer  et  le  débarrasser  par  des  lavages  du  sel  mer- 
curique  HgSO*  et  de  l'acide  libre  qu'il  contient  souvent.  Le  sel, 
réduit  en  poudre  fine  par  broyage  avec  un  peu  d'eau,  est  agité 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  j^]  dans  ces  conditions,  s'il 
jaunit,  c'est  qu*il  contient  du  sulfate  mercurique,  le  sulfate  mer- 
cureux n'étant  décomposé  que  par  l'acide  sulfurique  plus  étendu 
(moins  de  o^SjoS  de  SO'  par  litre)  (^).  En  prolongeant  les  lavages 
à  l'eau  acidulée,  le  sel  peut  redevenir  blanc,  par  dissolution  du 
sulfate  mercurique  basique  (turbith),  formé  d'abord  (^).  On  ter- 
mine par  un  lavage  à  l'eau  distillée,  sans  trop  le  prolonger  pour 
ne  pas  former  du  sulfate  mercureux  basique,  qui,  du  reste,  en 
petite  quantité,  n'a  pas  d'inconvénient  sensible.  Le  sulfate  mer- 
cureux est  en  elTel  décomposé  par  l'eau  en  formant  un  sel  basique 
jaune  vert;  il  ne  parait  pas  que  cette  décomposition  se  produise 
dans  les  solutions  neutres  et  saturées  de  ZnSO*  ou  de  CdSO*. 

On  trouve,  du  reste,  dans  le  commerce,  du  sulfate  mercureux 
entièrement  exempt  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  libre  ;  un  seul 
lavage  à  l'eau  suffit  pour  lui  donner  la  légère  teinte  jaune  qui,  en 


santé,  car  la  solution  n'est  pas  ainsi  ramenée  à  son  état  normal,  si  elle  était  ba- 
sique. 

(*)  J.  Henderson,  toc.  cit. 

(2)  GouY,  Action  de  Veau  sur  le  sulfate  mercureux  {Comptes  rendus, 
t.  C\\\f  p.  i39(),  ai  mai  1900).  On  sait  que,  pour  le  sulfate  mercurique,  cette 
limite  est  de  67»  par  litre. 

('')  Il  serait  trop  long  d'enlever  ainsi  une  notable  quantité  de  turbith;  il  faut 
dans  ce  cas,  ou  rejeter  le  sel,  ou  le  purifier  par  broyage  avec  du  mercure  et  un 
ptu  d'eau  acidulée,  suivi  de  lavages  prolongés,  ou  bien  encore  laver  avec  de  Peau 
acidulée  plus  concentrée  (j'i),  où  le  turbith  est  assez  soluble. 
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l* absence  de  sulfate  mercurique^  indique  la  formation  dosalfate 
mercureux  basique. 

On  conseille  en  général,  pour  préparer  la  pâte  de  sulfate  mer- 
cureux, d'y  incorporer  du  mercure  très  divisé,  dans  le  bat  <i" 
détruire  les  traces  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  libre  qu*clU* 
peut  contenir.  L'eflicacité  de  cette  pratique  est  bien  douteuse  en 
ce  qui  concerne  l'acide  libre,  et  elle  ne  saurait  suppléer  à  un  bon 
lavage,  qui  la  rend  inutile. 

Quant  au  zinc  et  au  cadmium,  on  peut  prendre  les  mélaux  pnr^ 
du  commerce,  en  préférant  ceux  qui  sont  obtenus  par  électroivse. 

VII.  —  Rôle  du  sulfate  mercureux  au  pôle  négatif. 

Lorsque  le  sulfate  mercureux  est  au  contact  du  zinc  ou  du  ca«l* 
mium,  il  produit,  dans  les  premiers  instants,  une  baisse  de  plu- 
sieurs millivolts,  qui  se  réduit  bientôt  à  0,0002  volt  ou  o,ooo3  volt  : 
c'est  aussi  à  peu  près  l'eflet  que  produit  le  sel  dissous.  On  re- 
garde, en  général,  cet  effet  comme  normal,  en  ce  sens  que  les  élé- 
ments seraient  formés,  par  définition,  d'une  solution  de  Zo  SO*  ou 
de  CdSO^  saturée  en  même  temps  de  Hg^SO*.  Mais  il  faut  se  n|^ 
peler  que,  au  contact  du  Zn  ou  du  Cd,  le  sel  mercureux  dissous 
est  détruit  à  mesure  qu*il  y  arrive;  c^est  apparemment  cette  action 
chimique  qui  fait  baisser  la  force  électromotrice.  L'élément  e^t 
donc  le  siège  d'un  transport  continu  du  sel  mercureux  qui  se  rend, 
par  diffusion  et  convection,  au  pôle  négatif  où  il  se  détruit.  Plu<^ 
ce  transport  est  actif,  plus  la  force  électromotrice  doit  être  dimi- 
nuée de  ce  chef;  de  là  de  légères  divergences  entre  les  élément^ 
de  type  ou  de  dimensions  non  identiques. 

Il  semble  dès  lors  qu'à  ce  point  de  vue,  ainsi  que  pour  assurrr 
une  longue  durée  aux  éléments,  il  serait  plus  rationnel  de  se  plac«: 
près  de  la  limite,  où  le  transport  du  sel  mercureux  serait  extrr- 
mement  ralenti  par  une  couche  très  épaisse  de  cristaux  de  ZnSO' 
ou  de  CdSO*,  empochant  la  convection  et  retardant  la  diffusion 
Les  éléments  que  j'ai  construits  d'après  ce  plan  sont  de  la  formr 
en  H;  les  branches  verticales,  à  partir  de  la  tubulure  horizontilr, 
ont  une  longueur  de  lo^™  à  12^",  en  sorte  que  le  parcours  duo 
pôle  à  l'autre  est  de  20^"  à  aS^".  Au-dessus  du  mercure  se  irou\e 
une  couche  de  a*'"*  d'un  mélange  de  Hg'SO'  et  de  CdS*0,  et  U 
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reste  de  l*élément  est  entièrement  rempli  de  ce  dernier  sel  en  poudre 
grossière  imbibée  d^eau  (*).  Ces  éléments  m*ont  paru  très  satis- 
faisants, mais  ils  n'ont  que  quelques  mois  de  date. 

VIII.  —  Erreurs  dues  aux  variations  de  température. 

La  force  électromotrice  diminue  quand  la  température  s'élève, 
beaucoup  pour  l'élément  Clark,  fort  peu  pour  l'élément  au  cad- 
mium; d'où  la  nécessité  de  connaître  la  température  ambiante  et 
d'appliquer  le  coefficient  de  correction  indiqué  plus  loin.  Mais,  cette 
correction  une  fois  faite,  il  reste  néanmoins  une  erreur  thermique 
variable  suivant  les  éléments,  qui  ne  disparait  que  lorsque  ceux-ci 
se  trouvent  maintenus,  pendant  un  temps  suffisant,  à  température 
exactement  constante. 

Cet  inconvénient  peut  être  considérable  avec  les  éléments  Clark 
de  la  forme  du  Board  of  Trade.  Par  exemple  (^),  un  élément 
maintenu  longtemps  à  i4^  est  porté  à  25°  et  laissé  au  repos  à  cette 
température;  après  un  jour,  l'erreur  est  de  6  millivolts,  après  cinq 
jours,  de  2  millivolts,  et  ce  n'est  qu'après  quinze  jours  que  la  vé- 
ritable valeur  est  acquise.  C'est  là  un  cas  extrême,  mais  les  élé- 
ments de  ce  type  donnent  souvent,  dans  la  pratique  courante,  des 
erreurs  de  un  ou  deux  millivolts,  même  lorsqu'ils  sont  munis 
d'un  thermomètre  indiquant  leur  température  intérieure. 

Cette  erreur  est  due  à  ce  que  la  solubilité  de  ZnSO^  augmentant 
rapidement  avec  la  température,  il  arrive,  lorsque  la  température 
s'élève,  que  la  solution  dans  laquelle  le  zinc  plonge  en  totalité  ou 
en  partie  ne  devient  saturée  que  lorsque  la  diffusion  a  établi  l'équi- 
libre, ce  qui  est  fort  long;  jusque-là  la  force  électromotrice  est 
trop  grande,  l^our  un  abaissement  de  température,  l'équilibre 
s'établit  bien  plus  vite,  les  courants  de  convection  aidant  alors  la 
solution  à  perdre  sa  sursaturation  au  contact  des  cristaux  qui 
occupent  sa  partie  inférieure. 


(')  On  p«ut  réduire  la  construction  des  éléments  à  une  extrême  simplicité  en 
se  servant  des  sels  secs,  qu'on  humecte  de  quelques  gouttes  d'eau,  une  fois  la 
pile  garnie,  sans  s'inquiéter  des  bulles  d'air  qui  persistent.  Les  résultats  sont 
très  bons. 

(')  Callendar  et  Barnxs,  Proceed,  Royal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  1897. 

C.  P.,  II.  a8 
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Le  remède  consiste  à  maintenir  les  deux  pôles  en  présence  d'un 
excès  de  cristaux,  comme  dans  la  pile  à  cristaux  de  Callendar  ou  dans 
la  pile  en  II  de  Lord  Rayleigh;  ainsi,  par  exemple,  dans  les  cooUi- 
lions  de  Texpérience  précédente,  la  pile  à  cristaux  prenait  en  \iu<:i 
minutes  sa  valeur  à  0,000 1  volt  près.  Pour  la  pile  en  H,  Terreur  t"»i 
seulement  de  o,ooo4  volt  et  o,oooo5  volt  lorsque  la  température 
extérieure  varie  à  raison  de  i  degré  en  sept  minutes  ou  en  trente  mi> 
nutes  (*).  Avec  les  piles  en  H  de  la  Reichsanslalt,  Terreur  thermiquir 
n^atleint  pas  0,0001  volt  en  prenant  quelques  précautions  conlr<^ 
les  brusques  variations  de  température,  et  n^atteint  pas  0,001  volt 
dans  les  cas  les  plus  défavorables  (^).  Il  faut  remarquer  que  cetu* 
erreur  thermique  est  due,  pour  une  part,  à  ce  que  la  pile  ne  suit 
qu'avec  un  certain  retard  les  variations  de  la  température  ambiante, 
et,  pour  le  reste,  à  ce  que  la  solution  ne  prend  par  instantané- 
ment sa  concentration  normale. 

En  raison  de  ces  phénomènes,  et  de  la  grande  valeur  du  coenî- 
cient  de  température  du  Clark,  il  est  nécessaire,  pour  des  mesuri'^ 
précises,  de  placer  les  éléments  dans  un  bain  à  température  con- 
•slanle  et  uniforme,  ce  qui  complique  beaucoup  le  mode  op«^ra- 
toire.  Pour  avoir  Tapproximation  de  0,0001  volt  il  faut  en  eiïet 
répondre  de  la  température  à  moins  de  0,1  degré. 

La  pile  au  cadmium,  contenant  un  sel  de  solubilité  presqur 
constante,  est  beaucoup  moins  sujette  à  Terreur  thermique,  qui 
est  fort  petite  avec  les  éléments  de  la  Reichsanstalt  (^).  M.  lien- 
derson  (^)  trouve  au  contraire  une  erreur  assez  notable  dan<  le^ 
premiers  instants  de  la  variation  de  température,  mais  je  cn»i« 
qu'on  doit  Tattribuer  à  une  action  thermo-électrique,  à  laquell*- 
ses  éléments  se  prêtent  parleur  disposition.  J*ai  trouvé  une  erreur 
thermique  de  0,000 1 5  volt  avec  des  éléments  en  H,  portés  brusque- 
ment de  iS"^  à  3o^  ou  inversement;  on  peut  regarder  cette  cau«r 
d'erreur  comme  négligeable  dans  les  conditions  ordinaires,  où  le« 
variations  de  température  sont  graduelles  et  moins  imporlanles. 

La  ditTérence  de  température  des  deux  pôles  produit  une  forc« 


(•)   F.-S.  Spibr»,  F.  TWYMAîf  cl  W.-L.   Watkrh,  Philos.  Magasine,  l.  \U 

(-)  K.  Kauli,  Uied.  Ann.,  l.  LI,  p.  174;  i8y'|. 
(    )  W.  Jasorr  cl  R.  Wachsvuth,  toc.  cit. 
{  '  )  Loc.  cil . 
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ëieclromotrice  thermo-électrique  que  j'évalue  de  o,ooo3  volt  à 
0,000 {  voll  par  degré  pour  les  élémenls  en  II  au  cadmium.  Cette 
forme  assure  autant  que  possible  IVgalité  de  température  des  deux 
pôles,  et  il  paraît  suffisant  d'abriter  la  pile  contre  les  causes  d'inégal 
échautTement;  la  variation  avec  la  température  n'étant  que  de 
0,00004  volt  par  degré,  il  est  presque  inutile  de  placer  Tétalon 
dans  un  bain,  du  moins  si  Ton  se  contente  de  l'approximation 
de  0,0001  volt. 

IX.  —  Constante  et  concordance  des  éléments. 

L.  Clark  estimait  à  j^  Técart  de  ses  éléments,  à  partir  de  la 
valeur  normale  ou  moyenne,  dans  les  mêmes  conditions  de  tempé- 
rature. Les  progrès  ultérieurs  ont  amené  peu  à  peu  à  une  exactitude 
plus  grande.  D'après  MM.  Glazebrook  et  Skinner  (*)récart  serait 
notablement  moindre;  les  auteurs  rapportent  qu'en  18921e  Board 
of  Trade  possédait  72  éléments,  dont  les  valeurs  extrêmes  diffé- 
raient de  moins  de  0,0007  volt.  Les  physiciens  de  la  Reichsanstalt 
estiment  qu'on  peut  sans  grande  difficulté,  en  suivant  leurs  instruc- 
tions (  ^  ),  construire  des  éléments  qui  diffèrent  de  la  valeur  normale 
de  moins  de  0,0001  volt.  Les  éléments  neufs  possèdent  un  petit 
excès  de  force  électromotrice,  qui  se  réduit  à  0,0001  volt  en  un 
mois;  les  éléments  âgés  de  plusieurs  années  sont  trop  faibles 
d'à  peu  près  la  même  quantité. 

MM.  Callendar  et  Barnes  (**)  estiment  aussi  que,  dans  une  série 
d'éléments  d'âges  différents,  on  peut  compter  sur  une  approxima- 
tion de  0,0001  volt  environ.  Ces  résultats  remarquables  ne  sont 
obtenus,  bien  entendu,  que  dans  les  conditions  où  l'erreur  ther- 
mique est  évitée. 

Des  éléments  construits  avec  soin,  mais  de  types  différents,  ou 
présentant  quelques  variantes,  et  construits  dans  des  établisse- 
ments différents,  offrent  naturellement  des  divergences  un  peu  plus 
grandes,  mais  il  semble,  d'après  le  peu  de  résultats  précis  qui  ont 


(';  Loc.  cii, 

(')   IVied.  Ann,,  t.  LI,  p.  3o3;  1894;  t.  LIX,  p.  5-jy;  1896,  et  l.  LXV,  p.  926; 

(  ^)  Proc.  Boxai  Society f  t.  LXII,  p.  117;  1897. 
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été  publiés,  que  les  ëcarls  de  la  valeur  moyenne  ne  dépassent 
guère  0,0002  volt  ou  o,ooo3  volt.  Les  pîles  à  zinc  solide  seraient 
peut-être  un  peu  plus  fortes  en  général  que  les  piles  à  amalgame. 

L^étalon  au  cadmium  n*est  nullement  inférieur,  comme  exacti> 
tude,  à  Tëtalon  Clark  (  '  ),  la  même  précision  est  obtenue  bien  plus 
aisément,  pour  les  raisons  indiquées  au  §  VIII. 

Un  fait  très  général,  et  qui  se  présente  avec  les  deux  espèce* 
d'étalons,  est  le  petit  excès  de  force  électromotrice  que  possèdent 
les  éléments  neufs,  excès  qui  atteint  0,001  volt  dans  les  premiiTe* 
heures;  je  ne  crois  pas  qu'on  puisse  l'attribuer  à  une  autre  cause 
qu'à  l'air  dissous  dans  l'électroivte  au  contact  du  zinc  ou  du  cad- 
mium (-). 

La  durée  des  éléments  est  de  plusieurs  années;  il  est  fait  men- 
tion d'exemplaires  fonctionnant  depuis  six  ans,  huit  ans,  ou  da\an> 
tage  (').  Ils  finissent  en  général  par  une  baisse  de  force  électromo- 
tricc,  due  peut-être  à  l'altération  du  sulfate  mercureux.  Souvent 
aussi  la  fermeture  ne  résiste  pas  aux  variations  de  température*  et 
Télément  se  dessèche. 


X.  —  Valeur  de  la  force  électromotrice. 

Le  volt  international  est  défini,  comme  on  sait,  d*après  famp-n 
international  (1*°^,  1 18  d'argent  en  i*'^')  et  l'ohm  international.  De^ 
travaux  récents  (  *)  ont  montré  que  le  voltamètre  à  argent  dooij<- 
des  résultats  un  peu  diflférents,  suivant  que  la  solution  est  neu^t 
ou  a  servi  quelque  temps,  le  dépôt  étant  trop  fort  dans  ce  der- 


(^)  Jaeokr  et  Wacusmuth,  Wied.  Ann,,  t.  LIX,  p.  570;  i^y.  -  J^ioti  rt 
Kahle,  Wied,  Ann,,  t.  LXV,  p.  9^6;  1898.  —  Hendbrson,  /oc.  cii,  —  Callbhdâa 
cl  Barnrs,  Brit.  Assoc»  Bep.:  1897. 

(')  MM.  Wrioiit  et  Thompson  {Phii,  Magazine,  l,  XVI,  p.  a5;  iHty3)  cooclurai 
que  Tair  dissous  n'a  aucune  action  sur  le  Clarlc,  mais  le  degré  de  prcci«i<w  4- 
leurs  expériences  n'atteint  pas  les  quantités  dont  il  s'agit  ici. 

(')  Un  fait  très  remarquable,  c'est  que  ]a  valeur  d*un  élément  reste  ronUaa*.' 
de  mois  en  mois,  et  souvent  d'année  en  année,  à  une  approximation  voimuc  «I' 
0,00001  volt  (Terreur  thermique  étant  évitée).  Les  divergences  entre  les  divers  ek* 
menls  ne  sont  donc  pas,  à  proprement  parler,  accidentelles,  et  elles  tiea«e«t  i 
des  différences  dans  leur  constitution,  qu'on  pourra  sans  doute  par  U  s«ii 
reconnaître  et  éliminer. 

(')  Voir  ci-aprés  le  Rapport  de  M.  Leduc. 
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nîer  cas,  d'environ  75^0-  ^*  ''^^  conserve  la  solution  avec  de  l'oxjde 
d'argent,  suivant  une  pratique  souvent  usitée,  Texcès  de  niasse  se 
réduit  à  environ -^^j^;  des  variations  sensibles  sont  aussi  produites 
par  le  lavage  du  dépôt.  Il  en  résulte  quelque  incertitude  sur  les 
déterminations  antérieures,  et  même  sur  la  définition  de  Tampère 
et  du  voll  internationaux,  les  conditions  d'emploi  du  voltamètre 
à  argent  n'ayant  pas  été  encore  l'objet  d'une  entente  tout  à  fait 
complète. 

Le  Congrès  de  Chicago  regardait  la  valeur  i,434  comme  la 
plus  probable  pour  l'étalon  Clark  à  iS®,  en  volts  internationaux*, 
les  déterminations  récentes  conduisent  à  diminuer  ce  nombre  d'en- 
viron 1  millivolt.  Les  pli^^siciens  de  la  Reichsanstalt  on  trouvé, 
pour  leurs  éléments  en  H,  à  la  température  B  (*), 

Eo  =  1,4328  —  0,00119(0  ~  i5;  —  0,000007(0  — 15)*. 

Le  même  coefficient  de  température  résulte  aussi  des  expé- 
riences de  MM.  Callendar  et  Barnes  (*''),  faites  avec  des  éléments 
du  type  vertical  à  zinc  solide,  en  sorte  que  tous  les  éléments  Clark 
présentent  la  même  variation  avec  la  température,  lorsque  l'erreur 
thermique  est  évitée;  on  peut  regarder  cette  variation  comme  très 
exactement  connue  actuellement. 

MM.  Carhart  et  Guthe  ('),  en  corrigeant  les  déterminations  de 
MM.  Glazebrooket  Skinner,  d'après  les  résultats  des  dernières  re- 
cherches sur  le  voltamètre  à  argent,  trouvent  la  valeur  i  ,433a  volt 
pour  le  Clark  à  i5**;  MM.  Waidner  et  Mallory  (•)  trouvent,  de 
même,  1,4^27  volt. 

Des  mesures  ont  été  faites  aussi  en  volts  vrais,  au  moyen  de 
l'ampère  vrai  mesuré  directement  et  de  l'ohm  international  regardé 
comme  se  confondant  avec  l'ohm  vrai.  D'après  M.  Kahle  (^),  on  a 
ainsi  pour  le  Clark  à  i5®,  i,4322  volt,  et  d'après  MM.  Carhart  et 
Guthe  (•),  1,4333  volt. 


(■)  W.  Jaeqkr  et  K.  Kahle,  Wied.  Annalen,  t.  L\V,  p.  ga6;  1898.  La  valeur 

à  o"  e^t  1,4493  volt* 
{-)  Proc.  Royal  Society,  l.  LXII,  p.  117;  1897. 
(')  Physical  Review,  t.  IX,  p.  a88;  1899. 
(•)  Phil,  Magasine,  l.  XLVIII,  p.  i;  1899. 
(*)  Wied,  Ann,,  t.  LIX,  p.  53a;  1896. 
(«)  Loc.  cit. 


été  publiés,  que  les  écarts  de  la  valeur  moj'enne  ne  dépasîtnt 
guère  0,0002  voll  ou  o,ooo3  volt.  Les  piles  à  zinc  solide  scnieoi 
peut-être  un  peu  plus  fiMli-'i  cil  fjénéralque  les  pile»  à  aniilir^mc 

L'élaloQ  au  cadmium  nV'sl  iiulIciiicnL  inlérii-ui-,  comme  eucli- 
tudc,  à  l'étalon  Clark  (  '  ),  la  même  précision  est  ublciiuc  liiea  filn' 
aisément,  pour  les  raisons  indiquées  au  g  Vlll. 

Un  fait  très  générât,  et  qui  se  présonle  avec  les  deui  «ijifto 
d'étalons,  est  le  petit  cxcis  de  force  électromolricc  que  potit^r») 
les  éléments  neufs,  eicîs  qui  allcint  0,001  volt  dan«  les  pr«iDim-< 
heures;  je  ne  crois  pa^  '[u'on  puisse  l'attribuer  à  une  autre  cm- 
qu'à  l'air  dissous  dans  r(:iei:tralvl.;  un  contact  du  zinc  ou  du  rjJ 
mium  {'). 

La  durée  des  éiémeiil^  est  de  plusieurs  anucesi  il  c»l  (ait  mn- 
lion  d'exemplaires  font-tionnunt  depuis  six  ans,  huit  ans,  ondjiw 
tagG  (').  Ilsfinissenl  eu  général  par  une  baisse  du  force  élecUoni" 
trice,  due  peut-être  à  l'iiUcralion  du  sulfate  mercurcuï.  Son»" 
aussi  la  fermeture  no  rcMsie  pas  ans  variations  de  li:nipéralun.r. 
l'élément  se  dessèche 


X.  -~  VaJeur  de  la  force  électro motrice. 

Le  volt  international  e^i  driini,  comme  on  sait,  d'après Iimpéi» 
international  ([""«(iiS  iraigcnl  en  i"'')et  l'ohm  inltToaliAnl.tV> 
travaux  récents  (  '  )  oni  iiioiilri^  que  le  vollaniétre  à  ar^nl  do*»' 
des  résultats  un  peu  ilill'iJrcuts,  suivant  iiue  lu  .«oluliuu  «1  ofa» 
ou  a  servi  quelque  teiii|is,  le  dépAl  étant  trop  fort  dans  ce  dn- 


Cï  Jaiobr  et  Wachsju-i.i, 
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nier  cas,  d'environ  j^-  Si  l'on  conserve  la  solution  avec  de  l'oxyde 
d'ar^^cnt,  suivant  une  pratique  souvent  usitée,  l'excès  de  masse  se 
réduit  à  environ -—j;  des  variations  sensibles  sont  aussi  produites 
par  le  lavage  du  dépAl.  Il  en  résulte  quelque  incertitude  sur  les 
déterminations  antérieures,  et  même  sur  la  définition  de  l'ampère 
et  du  volt  internationaux,  les  conditions  d'emploi  du  voltamètre 
à  argent  n'apnt  pas  été  encore  l'objet  d'une  entente  tout  à  fait 
complète. 

I.e  Congrès  de  Chicago  regardait  la  valeur  i,434  comme  la 
pins  probable  pour  l'étalon  Clark  à  iS",  en  volts  internationaux; 
les  déterminations  récentes  conduisent  à  diminucrce  nombre  d'en- 
viron I  millivolt.  Les  physiciens  de  la  Reichsanstalt  on  trouvé, 
pour  leurs  éléments  en  H,  à  la  température  0  (  '  ), 


:t,i3aS  — 0,0 


'7(0 -15  A 


Le  même  cocftîcient  de  température  résulte  aussi  des  expé- 
riences de  MM.  Callendar  et  Barnes  {^),  faites  avec  des  éléments 
du  type  vertical  à  zinc  solide,  en  sorte  que  tous  les  éléments  Clark 
présentent  la  même  variation  avec  la  température,  lorsque  l'erreur 
thermique  est  évitée;  on  peut  regarder  cette  variation  comme  très 
exactement  connue  actuellement. 

M^[.  Carhart  et  Gutlie  ('),  en  corrigeant  les  déterminations  de 
MM,  Glazebrook  et  Skinner,  d'après  les  résultats  des  dernières  re- 
cherches sur  le  voltamètre  à  argent,  trouvent  la  valeur  i ,  433a  volt 
pour  le  Claik  à  i5°;  MM.  Waidner  et  Mallory  {')  trouvent,  de 
même,  1,4^27  volt. 

Des  mesures  ont  été  faites  aussi  en  volts  vrais,  au  moyen  de 
l'ampère  vrai  mesuré  directement  et  de  l'ohm  international  regardé 
comme  se  confondant  avec  l'ohm  vrai.  D'après  M.  Kahie  ('),  on  a 
ainsi  pour  le  Clark  à  i5°,  1,1^^22  volt,  et  d'après  MM.  Carhart  et 
Guthe  C),  1,4333  volt. 


T  |l'«ft(.  Annulcn.  I.  L\V,  |..  916;  1898.  La  Jticar 


>«7:  1897. 
(•  I /NM'afMl  AmIm»  t;  se  p.  «B81  18». 
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iSiMi  TiUiiloii  uii  cluirnium,  on  a,  «i'aprièsMM.  Jaeseret  Rïble 
l:ii  veilla  iuUMiuUlouaiix, 

L>'a|>iè.>  coUo  toiMiiulO)  le  coefficient  moven  en  Ire  i5*el  ^©•«^ni'i 
n,(M>iM.  |i  M)li.  l'ii  t^lrmonl  sur  lequel  j'ai  fait  des  mesures  très  s/»i- 
mMtn  ui'u  douiu^  o,oooo5(  voll.  M.  Hender>on  (  -  a  obtenu  J»-* 
iioiiihriî.i  ci»iii|)ris  entre  o,oooo4  volt  et  0,00002  voll.  Ces  pelik* 
iliilrnuco.^  Hont  assez  peu  importantes,  car,  entre  les  limite^ 
u^jucIIcs  de  i5°et  25"  l'erreur  qui  en  résulterait  ne  dépasserait  pâ> 
(>,u(K)i  volt;  il  serait  cependant  intéressant  d'en  connaître  la  cao«e. 

b'aprt'^s  les  mesures  au  potentiomètre  de  M.  Kahle,  on  a 

Clark  1 5-  ^    ...„ 

4* a  11  un  uni  20*' 


XI.  —  Résumé  et  conclusions. 

La  supériorité  de  Télalon  au  cadmium  paraît  aujourd'hui  Lien 
établie,  et  Ton  peut  penser  que  cet  étalon,  joint  à  des  résistance^ 
connues,  formera  dans  l'avenir  la  base  des  mesures  électriques  d^* 
précision,  jusqu^à  ce  qu'il  soit  remplacé  à  son  tour  par  quelque' 
combinaison  nouvelle.  On  regarde  souvent  les  mesures  de  courant^ 
au  voltamètre  à  argent  comme  offrant  plus  de  garanties  que  lo 
piles  étalons,  mais  il  ne  semble  pas  que  cette  manière  de  voir  »4»it 
justifiée  actuellement  et  Ton  ne  peut  pas  obtenir,  parce  moveo. 
Tapproximation  du  dix-millième  que  donne  la  pile  au  cadmium; 
du  reste,  la  mesure  d'un  courant  à  ce  degré  d^approximation  serj 
toujours  une  opération  délicate,  même  si  Ton  parvient  à  définir, 
d'une  manière  complète,  les  conditions  de  Temploi  du  voltamètrr 
à  argent. 

Il  est  bien  probable  que  les  travaux  ultérieurs,  en  acheviot 
d'élucider  les  actions  physico-chimiques  qui  entrent  en  jeu  dan*» 
la  pile  au  cadmium,  permettront  d'obtenir  plus  aisément  cette 
approximation  du  dix-millième.  A  ce  point  de  vue,  il  serait  fort 


(  '  )  Wied.  Ann.y  l.  LXV,  p.  926;  1898. 
(•)  Loc.  cit. 
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désirable  que  les  physiciens  qui  veulent  construire  quelques  éta- 
lons pour  leur  usage,  pussent  se  procurer  des  substances  pures  cl 
éprouvées,  pour  arriver  sûrement  au  but  sans  se  livrer  à  des  ana- 
lyses et  à  des  opérations  chimiques. 

La  comparaison  des  étalons  transportables  avec  des  types  bien 
étudiés  et  conservés  dans  des  établissements  tels  que  la  Phy- 
sikalisch-technische  Reichsanstalt,  sera  aussi  une  garantie  des 
plus  utiles,  surtout  pour  Télectricien  qui  ne  possède  qu^un  petit 
nombre  d'éléments  et  n'en  fait  pas  une  étude  spéciale. 

Les  forces  électromotrices  absolues  des  étalons  Clark  et  au  cad- 
mium ne  sont  pas  encore  connues,  scmble-t-il,  avec  une  approxi- 
mation en  rapport  avec  la  concordance  des  éléments;  des  re- 
cherches nouvelles  sont  entreprises  de  divers  côtés,  et  cette  lacune 
ne  peut  manquer  d'être  bientôt  comblée. 
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puretés  ordinaires,  elles  méthodes  de  purification  les  plus  facile^. 
mais  la  question  est  loin  d'être  épuisée. 

A  part  Tacide  libre,  qui  joue  un  rôle  spécial,  les  impuretés  ordi- 
naires  du  sulfale  de  zinc  ou  du  cadmium,  ainsi  que  de  ces  deun 
mélaux,  n^ont  pas  une  grande  imporlance,  si  l'on  fait  usage  dt*^ 
produits  dits  purs  du  commerce.  M.  Kahle  Ta  montré  par  dr 
nombreuses  expériences  (*);  on  peut  même  introduire  de  fortt-^ 
proportions  de  substances  étrangères  sans  effet  bien  notable,  h: 
citerai,  comme  essais  personnels,  des  variantes  de  Félément  au 
cadmium,  où  un  excès  de  ZnSO*  ou  de  MgSO^  était  ajouté  au 
CdSO^,  ou  bien  un  excès  des  métaux  Bi,  Pb,  Sn,  Ag,  Au,  ajout*' 
à  Tamalgame,  ce  qui  ne  produisit  que  des  écarts  de  moios  de 
2  millivolts.  Bien  que  ces  constatations  soient  assez  rassurante», 
il  convient  évidemment  de  faire  usage  de  produits  aussi  purs  que 
possible;  les  éléments  étalons  peuvent  constituer  des  instrumenta^ 
de  haute  précision,  et  ce  but  mérite  qu'on  prenne  quelque  soin 
pour  leur  construction. 

Le  mercure  doit  être  purifié  par  les  procédés  chimiques  u&ueU. 
puis  il  est  bon,  sinon  indispensable,  de  le  distiller  dans  le  >id^*. 
ce  qui  est  maintenant  d'une  pratique  courante. 

Les  sulfates  de  zinc  ou  de  cadmium  doivent  être  sensiblement 
exempts  d'acide  libre,  ce  qu^on  reconnaît  en  y  ajoutant  quelque^ 
gouttes  de  solution  de  rouge  Congo  ou  d'hélianthine  Poirrier. 
Ces  sels  peuvent  avoir  une  réaction  alcaline,  s'ils  contiennent  d<*^ 
sels  basiques;  c'est  ce  qui  peut  arriver  lorsque,  pour  détniirr 
Texcès  d'acide  qui  y  existe  souvent,  on  fait  bouillir  la  solution 
avec  de  l'oxyde  du  même  métal  (-).  J'ai  constaté  que  la  solution 
saturée  de  sulfate  de  cadmium  peut  dissoudre  assez  de  sel  basiqiit* 
pour  que  la  neutralisation  exige  o*,  a5  de  SO'  par  litre.  Ces  solu- 
lions  à  réaction  alcaline  noircissent  le  sulfate  mercurcux  et  le 
décomposent,  sans  être  ramenées  à  la  neutralité,  et  ne  d<»iveni 
pas  être  employées  (  ^  ).  il  serait  bon  de  mesurer  Tacidité  ou  Talca- 


(')  Wied.  Afin.,  t.  LI.  p.  17^;  i^\)\. 

(*)  Ko  arrêtant  l'opération  au  moment  où  la  réaction  acide  di»parAU.  cl  hl- 
trunt  le  liquide,  on  a  un  sel  tout  à  fait  neutre. 

(  ')  On  rccommandCf  en  général,  de  traiter  la  solution  de  ZnSO*  ou  dr  iUjM*' 
par  du  sulfate  mercurcux  ;  cette  pratique  ne  doit  pas  être  regardée  cummc  safi»< 
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Unité,  ce  qui  est  facile  au  moyen  de  solutions  déci-normales 
diacide  sulfurique  et  de  carbonate  de  soude. 

Un  petit  excès  d'acide  ne  produit  pas  de  grandes  variations, 
surtout  pour  les  éléments  au  cadmium  (*),  et  il  n'y  pas  lieu  de 
s'en  préoccuper  si  l'on  ne  cherche  qu'une  médiocre  exactitude. 
Avec  de  l'eau  acidulée  à  ji,  j'ai  obtenu  des  éléments  trop  faibles 
d'environ  2  millivolts.  Avec  le  zinc,  l'acide  libre  produit  un  déga- 
gement d'hydrogène  qui  peut  amener  diverses  irrégularités,  en 
détruisant  le  contact  entre  le  métal  et  l'électrolyte  plus  ou  moins 
consistant. 

Le  sulfate  mercureux  Ilg^SO^  peut  être  pris  dans  le  commerce, 
mais  il  faut  l'essayer  et  le  débarrasser  par  des  lavages  du  sel  mer- 
curique  HgSO^  et  de  l'acide  libre  qu'il  contient  souvent.  Le  sel, 
réduit  en  poudre  fine  par  broyage  avec  un  peu  d'eau,  est  agité 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  70V0'  ^^^^  ^^^  conditions,  s'il 
jaunit,  c'est  qu*il  contient  du  sulfate  mercurique,  le  sulfate  mer- 
cureux n'étant  décomposé  que  par  l'acide  sulfurique  plus  étendu 
(moins  de  o*,o8  de  SO'  par  litre)  (=^).  En  prolongeant  les  lavages 
à  l'eau  acidulée,  le  sel  peut  redevenir  blanc,  par  dissolution  du 
sulfate  mercurique  basique  (turbith),  formé  d'abord  (**).  On  ter- 
mine par  un  lavage  à  l'eau  distillée,  sans  trop  le  prolonger  pour 
ne  pas  former  du  sulfate  mercureux  basique,  qui,  du  reste,  en 
petite  quantité,  n*a  pas  d'inconvénient  sensible.  Le  sulfate  mer- 
cureux est  en  elTct  décomposé  par  l'eau  en  formant  un  sel  basique 
jaune  vert;  il  ne  parait  pas  que  cette  décomposition  se  produise 
dans  les  solutions  neutres  et  saturées  de  ZnSO^  ou  de  CdSO*. 

On  trouve,  du  reste,  dans  le  commerce,  du  sulfate  mercureux 
entièrement  exempt  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  libre  ;  un  seul 
lavage  à  l'eau  suffit  pour  lui  donner  la  légère  teinte  jaune  qui,  en 


!»ante,  car  la  solution  n'est  pas  ainsi  ramenée  à  son  élat  normal,  si  elle  était  ba- 
sique. 

{')  J.  Hbndkrson,  loc.cit. 

(')  GouY,  Action  de  l'eau  sur  le  sulfate  mercureux  {Comptes  rendus, 
t.  CWX,  p.  i3()9,  ai  mai  1900).  On  sait  que,  pour  le  sulfate  mercurique,  cette 
limite  est  de  07»  par  litre. 

(^)  Il  serait  trop  long  d'enlever  ainsi  une  notable  quantité  de  turbith;  il  faut 
dans  ce  cas,  ou  rejeter  le  sel,  ou  le  purifier  par  broyage  avec  du  mercure  et  un 
ptu  d'eau  acidulée,  suivi  de  lavages  prolongés,  ou  bien  encore  la\er  avec  de  l'eau 
acidulée  plus  concentrée  {^),  où  le  turbith  est  assez  solnble. 
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l'absence  de  sulfate  mercurique,  indique  la  formation  da  salfa?-* 
mercureux  basique. 

On  conseille  en  général,  pour  préparer  la  pâle  de  sulfate  nifr- 
cureux,  d'y  incorporer  du  mercure  très  divisé,  dans  le  bat  <\* 
détruire  les  traces  de  sulfate  mercurique  et  d'acide  libre  qu^ci'.« 
peut  contenir.  L'edicacité  de  cette  pratique  est  bien  douteuse  en 
ce  qui  concerne  l'acide  libre,  et  elle  ne  saurait  suppléer  à  uo  boo 
lavage,  qui  la  rend  inutile. 

Quant  au  zinc  et  au  cadmium,  on  peut  prendre  les  métaux  par*» 
du  commerce,  en  préférant  ceux  qui  sont  obtenus  parélectroivse. 


VII.  —  Rôle  du  sulfate  mercureux  au  pôle  n< 


Lorsque  le  sulfate  mercureux  est  au  contact  du  zinc  ou  du  cail- 
mium,  il  produit,  dans  les  premiers  instants,  une  baisse  de  plo- 
sieurs  millivolts,  qui  se  réduit  bientôt  à  o,oooa  volt  ou  o,oooi)  volt  : 
c'est  aussi  à  peu  près  l'edet  que  produit  le  sel  dissous.  On  re- 
garde, en  général,  cet  etFet  comme  normal,  en  ce  sens  que  les  élé- 
ments seraient  formés,  par  définition,  d'une  solution  de  ZnSO*  u'i 
de  CdSO^  saturée  en  même  temps  de  Hg^SO*.  Mais  il  faut  se  rap 
peler  que,  au  contact  du  Zn  ou  du  Cd,  le  sel  mercureux  dissous 
est  détruit  à  mesure  qu'il  y  arrive;  c'est  apparemment  cette  aclioa 
chimique  qui  fait  baisser  la  force  électromotrice.  L'élément  e^i 
donc  le  siège  d'un  transport  continu  du  sel  mercureux  qui  se  reoti. 
par  ditTusion  et  conveclion,  au  pôle  négatif  où  il  se  détruit.  Plu^ 
ce  transport  est  actif,  plus  la  force  éleclromotrice  doit  être  dimi- 
nuée de  ce  chef;  de  là  de  légères  divergences  entre  les  élément'' 
de  type  ou  de  dimensions  non  identiques. 

Il  semble  dès  lors  qu'à  ce  point  de  vue,  ainsi  que  pour  assurrr 
une  longue  durée  aux  éléments,  il  serait  plus  rationnel  de  se  placr 
près  de  la  limite,  où  le  transport  du  sel  mercureux  serait  extrê- 
mement ralenti  par  une  couche  très  épaisse  de  cristaux  de  ZoSO' 
ou  de  CdSO*,  empêchant  la  convection  et  retardant  la  diflusion 
Les  éléments  que  j'ai  construits  d'après  ce  plan  sont  de  la  form** 
en  H;  les  branches  verticales,  à  partir  de  la  tubulure  horisoDtjU. 
ont  une  longueur  de  lo*^'"  à  lu*^'",  en  sorte  que  le  parcours  d'un 
pôle  à  l'autre  est  de  20*^"  à  25^"*.  Au-dessus  du  mercure  se  irou^^ 
une  couche  de  a*'"  d'un  mélange  de  Hg^SO*  et  de  CdS'O,  et  It 
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reste  de  rélémenl  esl  entièrement  rempli  de  ce  dernier  sel  en  poudre 
grossière  imbibée  d'eau  (*).  Ces  éléments  m^ont  paru  très  satis- 
faisants, mais  ils  n'ont  que  quelques  mois  de  date. 

VIII.  —  Erreurs  dues  aux  variations  de  température. 

La  force  électromotrice  diminue  quand  la  température  s'élève, 
beaucoup  pour  l'élément  Clark,  fort  peu  pour  l'élément  au  cad- 
mium; d'où  la  nécessité  de  connaître  la  température  ambiante  et 
d'appiiquerle  coefficient  de  correction  indiqué  plus  loin.  Mais,  cette 
correction  une  fois  faite,  il  reste  néanmoins  une  erreur  thermique 
variable  suivant  les  éléments,  qui  ne  disparaît  que  lorsque  ceux-ci 
se  trouvent  maintenus,  pendant  un  temps  suffisant,  à  température 
exactement  constante. 

Cet  inconvénient  peut  être  considérable  avec  les  éléments  Clark 
de  la  forme  du  Board  of  Trade.  Par  exemple  (^),  un  élément 
maintenu  longtemps  à  i4^  est  porté  à  ^S""  et  laissé  au  repos  à  cette 
température;  après  un  jour,  l'erreur  est  de  6  millivolts,  après  cinq 
jours,  de  2  millivolts,  et  ce  n'est  qu'après  quinze  jours  que  la  vé- 
ritable valeur  est  acquise.  C'est  là  un  cas  extrême,  mais  les  élé- 
ments de  ce  type  donnent  souvent,  dans  la  pratique  courante,  des 
erreurs  de  un  ou  deux  millivolts,  même  lorsqu'ils  sont  munis 
d'un  thermomètre  indiquant  leur  température  intérieure. 

Cette  erreur  est  due  à  ce  que  la  solubilité  de  ZnSO*  augmentant 
rapidement  avec  la  température,  il  arrive,  lorsque  la  température 
s'élève,  que  la  solution  dans  laquelle  le  zinc  plonge  en  totalité  ou 
en  partie  ne  devient  saturée  que  lorsque  la  diffusion  a  établi  l'équi- 
libre, ce  qui  est  fort  long;  jusque-là  la  force  éleclromotrice  est 
trop  grande.  Pour  un  abaissement  de  température,  l'équilibre 
s'établit  bien  plus  vite,  les  courants  de  convection  aidant  alors  la 
solution  à  perdre  sa  sursaturation  au  contact  des  cristaux  qui 
occupent  sa  partie  inférieure. 


(  '  )  On  peut  réduire  la  coastruction  des  éléments  à  une  extrême  simplicité  en 
se  servant  des  sels  secs,  qu'on  humecte  de  quelques  gouttes  d*eau,  une  fois  la 
pile  garnie,  sans  s'inquiéter  des  bulles  d'air  qui  persistent.  Les  résultats  sont 
très  bons. 

(')  Callbndar  et  Barnxs,  Proceed,  Royal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  1897. 

C.  P.,  II.  u8 
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Le  remède  consiste  à  maintenir  les  deux  pôles  en  présence  dun 
excès  de  cristaux,  comme  dans  la  pile  à  cristaux  de  Callendar  ou  dan» 
la  pile  en  H  de  Lord  Rayleigh;  ainsi,  par  exemple,  dans  les  condi- 
tions de  Texpérience  précédente,  la  pile  à  cristaux  prenait  en  ^inj* 
minutes  sa  valeur  à  0,000 1  volt  près.  Pour  la  pile  en  H,  Terreur  e^i 
seulement  de  0,0004  volt  et  o,oooo3  volt  lorsque  la  tempêralurt 
extérieure  varie  à  raison  de  i  degré  en  sept  minutes  ou  en  trente  ini> 
nutes  (*).  Avec  les  piles  en  H  de  la  Rcichsanstalt,  Terreur  thermique 
n^alteint  pas  0,0001  volt  en  prenant  quelques  précautions  conirr 
les  brusques  variations  de  température,  et  n^atteint  pas  0,001  \<»U 
dans  les  cas  les  plus  défavorables  (-).  Il  faut  remarquer  que  ceiu 
erreur  thermique  est  due,  pour  une  part,  à  ce  que  la  pile  ne  >ui! 
qu'avec  un  certain  retard  les  variations  de  la  température  ambianlr. 
el,  pour  le  reste,  à  ce  que  la  solution  ne  prend  par  insiautaoe- 
ment  sa  concentration  normale. 

En  raison  de  ces  phénomènes,  et  de  la  grande  valeur  du  coeAi- 
cient  de  température  du  Clark,  il  est  nécessaire,  pour  des  mesur-'^ 
précises,  de  placer  les  éléments  dans  un  bain  à  température  cod- 
slante  et  uniforme,  ce  qui  complique  beaucoup  le  mode  oprra- 
toire.  Pour  avoir  Tapproximalion  de  0,0001  volt  il  faut  en  elT*'t 
répondre  de  la  température  à  moins  de  0,1  degré. 

La  pile  au  cadmium,  contenant  un  sel  de  solubilité  pres.ji" 
constante,  est  beaucoup  moins  sujette  à  Terreur  thermique,  qui 
est  fort  petite  avec  les  éléments  de  la  Reichsanstalt  {^),  M.  Ih-n- 
derson  (*)  trouve  au  contraire  une  erreur  assez  notable  dan<  !(*« 
premiers  instants  de  la  variation  de  température,  mais  je  cn>i- 
qu^on  doit  Tattribuer  à  une  action  thermo-électrique,  à  laqueli* 
ses  éléments  se  prêtent  parleur  disposition.  J^ai  trouvé  une  err<*ur 
thermique  de  0,000 1 5  volt  avec  des  éléments  en  H,  portés  brasqiK 
ment  de  iS"*  à  3o^  ou  inversement;  on  peut  regarder  cette  cau^' 
d*erreur  comme  négligeable  dans  les  conditions  ordinaires,  où  le* 
variations  de  température  sont  graduelles  et  moins  imporiantes. 

La  dllTérence  de  température  des  deux  pAles  produit  une  forr* 


(')   F.-S.  Spiers,  F.  TwnfMAN  cl  W.-L.   Watrrs,  Philos.  Magazine,  l.  \l^ 

(-)  K.  Kaulb,  Wied.  Ann.,  t.  LI,  p.  174;  i8(>{. 
i  ')  W.  Jaeoer  cl  R.  Wachsvuth,  loc.  cii, 
(  *  )  Loc.  cit. 
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ëleclromotrice  thermo-électrique  que  j'évalue  de  o,ooo3  volt  à 
o,ooo4  volt  par  degré  pour  les  élémenls  en  II  au  cadmium.  Cette 
forme  assure  autant  que  possible  Tëgalité  de  température  des  deux 
pôles,  et  il  paraît  suffisant  d'abriter  la  pile  contre  les  causes  d'inégal 
échautTement;  la  variation  avec  la  température  n'étant  que  de 
o,oooo4  volt  par  degré,  il  est  presque  inutile  de  placer  Tétalon 
dans  un  bain,  du  moins  si  l'on  se  contente  de  l'approximation 
de  0,0001  volt. 

IX.  —  Constante  et  concordance  des  éléments. 

L.  Clark  estimait  à  —^  Técart  de  ses  éléments,  à  partir  de  la 
valeur  normale  ou  moyenne,  dans  les  mêmes  conditions  de  tempé- 
rature. Les  progrès  ultérieurs  ont  amené  peu  à  peu  à  une  exactitude 
plus  grande.  D'après  MM.  Glazebrook  et  Skinner  (  *  )  Técart  serait 
notablement  moindre;  les  auteurs  rapportent  qu'en  1892  le  Board 
of  Trade  possédait  72  élémenls,  dont  les  valeurs  extrêmes  diflfé- 
raient  de  moins  de  0,0007  volt.  Les  physiciens  de  la  Reichsanstalt 
estiment  qu'on  peut  sans  grande  difficulté,  en  suivant  leurs  instruc- 
tions (^),  construire  des  élémenls  qui  dilTèrent  de  la  valeur  normale 
de  moins  de  0,0001  volt.  Les  éléments  neufs  possèdent  un  petit 
excès  de  force  électromotrice,  qui  se  réduit  à  0,0001  volt  en  un 
mois;  les  éléments  âgés  de  plusieurs  années  sont  trop  faibles 
d'à  peu  près  la  même  quantité. 

MM.  Callendar  et  Barnes  (^)  estiment  aussi  que,  dans  une  série 
d'éléments  d*âges  différents,  on  peut  compter  sur  une  approxima- 
tion de  0,0001  volt  environ.  Ces  résultats  remarquables  ne  sont 
obtenus,  bien  entendu,  que  dans  les  conditions  où  l'erreur  ther- 
mique est  évitée. 

Des  éléments  construits  avec  soin,  mais  de  types  différents,  ou 
présentant  quelques  variantes,  et  construits  dans  des  établisse- 
ments différents,  offrent  naturellement  des  divergences  un  peu  plus 
grandes,  mais  il  semble,  d'après  le  peu  de  résultats  précis  qui  ont 


('/  Loc.  cii, 

(M  ^ied.  Ann„  t.  LI,  p.  2o3;  1894;  t.  LIX,  p.  575;  1896,  et  t.  LXV,  p.  926; 

(^)  Proc»  Royal  Society,  l.  LXII,  p.  117;  1897. 
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été  publiés,  que  les  écarts  de  la  valeur  moyenne  ne  dépassent 
guère  0,0002  volt  ou  o,ooo3  volt.  Les  piles  à  zinc  solide  seraient 
peut-être  un  peu  plus  fortes  en  général  que  les  piles  à  amalgame. 

L'étalon  au  cadmium  n'est  nullement  inférieur,  comme  exacti- 
tude,  à  l'étalon  Clark  (  '  ),  la  même  précision  est  obtenue  bien  plo^ 
aisément,  pour  les  raisons  indiquées  au  §  VIU. 

Un  fait  très  général,  et  qui  se  présente  avec  les  deux  espèce^ 
d'étalons,  est  le  petit  excès  de  force  électromotrice  que  possèdent 
les  éléments  neufs,  excès  qui  atteint  0,001  volt  dans  les  premitir^ 
heures;  je  ne  crois  pas  qu^on  puisse  l'attribuer  à  une  autre  caose 
qu'à  l'air  dissous  dans  l'électrolj'te  au  contact  du  zinc  ou  du  cad- 
mium (-). 

La  durée  des  éléments  est  de  plusieurs  années;  il  est  fait  men- 
tion d'exemplaires  fonctionnant  depuis  six  ans,  huit  ans,  ou  da\an- 
tage  (^).  Ils  finissent  en  général  par  une  baisse  de  force  électromo- 
trice, due  peut-être  à  l'altération  du  sulfate  mercureux.  Sou^en' 
aussi  la  fermeture  ne  résiste  pas  aux  variations  de  température,  <*: 
l'élément  se  dessèche. 


X.  —  Valeur  de  la  force  électromotrice. 

Le  volt  international  est  défini,  comme  on  sait,  diaprés  ramprrr* 
international  (l'^Sfi  18  d'argent  en  1*'*^)  et  l'ohm  inlernationai.  De^ 
travaux  récents  (^)  ont  montré  que  le  voltamètre  à  aident  donnr 
des  résultats  un  peu  différents,  suivant  que  la  solution  est  neu\' 
ou  a  servi  quelque  temps,  le  dépôt  étant  trop  fort  dans  ce  der- 


(')  Jakokr  et  Wachsmutu,  Wied.  Ann,,  t.  LIX,  p.  675;  189B.  -  Jàcou  f. 
Kahle,  Wied.  Ann.,  t.  L\V,  p.  916;  1K98.  ~  Hendbrson,  loc.  cit.  ~  Cxii.\\v>l: 
et  Barnrs,  Drit»  Assoc  Rep.;  1897. 

(')  MM.  Wriûiit  et  Thompson  i^Phil.  Magazine»  t.  XVI,  p.  a5;  iSS3)  coovlorat 
que  l'air  dissous  n'a  aucune  action  sur  le  Clark,  mais  le  degré  de  preciMoa  4' 
leurs  expériences  n'atteint  pas  les  quantités  dont  il  s'agit  ici. 

(')  Un  fait  très  remarquable,  c'est  que  la  valeur  d*un  élément  reste  coa«u»*' 
de  mois  en  mois,  et  souvent  d'année  en  année,  à  une  approximation  voimat  «i- 
0,00001  volt  (l'erreur  thermique  étant  évitée).  Les  divergences  entre  les  di%cr»  clé- 
ments ne  sont  donc  pas,  à  proprement  parler,  accidenteilts,  et  elles  tieiiBr«t  » 
des  différences  dans  leur  constitution,  qu'on  pourra  sans  doute  par  U  toit 
reconnaître  et  éliminer. 

{^ )  Voir  ci-aprés  le  Rapport  de  M.  Leduc. 
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nîer  cas,  d'environ  Yqôô.  Si  l'on  conserve  la  solution  avec  de  Toxyde 
d^argenl,  suivant  une  pratique  souvent  usitée,  Texcès  de  masse  se 
réduit  à  environ-—^;  des  variations  sensibles  sont  aussi  produites 
par  le  lavage  du  dépôt.  Il  en  résulte  quelque  incertitude  sur  les 
déterminations  antérieures,  et  même  sur  la  définition  de  l'ampère 
et  du  volt  internationaux,  les  conditions  d'emploi  du  voltamètre 
à  argent  n'ajant  pas  été  encore  l'objet  d'une  entente  tout  à  fait 
complète. 

I^e  Congrès  de  Chicago  regardait  la  valeur  i,434  comme  la 
plus  probable  pour  l'étalon  Clark  à  i5®,  en  volts  internationaux-, 
les  déterminations  récentes  conduisent  à  diminuer  ce  nombre  d'en- 
viron 1  millivolt.  Les  physiciens  de  la  Reichsanstalt  on  trouvé, 
pour  leurs  éléments  en  H,  à  la  température  6  (*), 

Eo=  i,43a8  —  0,00119(0  —  ij;  —0,000007(0  — 15)*. 

Le  même  coefficient  de  température  résulte  aussi  des  expé- 
riences de  MM.  Callendar  et  Barnes  (^),  faites  avec  des  éléments 
du  type  vertical  à  zinc  solide,  en  sorte  que  tous  les  éléments  Clark 
présentent  la  même  variation  avec  la  température,  lorsque  l'erreur 
thermique  est  évitée;  on  peut  regarder  cette  variation  comme  très 
exactement  connue  actuellement. 

MM.  Carhart  et  Guthc  ('),  en  corrigeant  les  déterminations  de 
MM.  Glazebrooket  Skinner,  d'après  les  résultats  des  dernières  re- 
cherches sur  le  voltamètre  à  argent,  trouvent  la  valeur  i,433a  volt 
pour  le  Clark  à  i5°;  MM.  Waidner  et  Mallory  (•)  trouvent,  de 
mènnc,  1,4327  volt. 

Des  mesures  ont  été  faites  aussi  en  volts  vrais,  au  moyen  de 
l'ampère  vrai  mesuré  directement  et  de  l'ohm  international  regardé 
comme  se  confondant  avec  l'ohm  vrai.  D'après  M.  Kahle  (^),  on  a 
ainsi  pour  le  Clark  à  iS**,  i,4322  volt,  et  d'après  MM.  Carhart  et 
Gulhe  (M,  1,4333  volt. 


(')  \V.  Jaeobr  et  K.  Kahle,  H'ied.  Annaien^  t.  LXV,  p.  926;  1898.  La  valeur 
à  (>"  est  i|4493  ▼oit. 
(')  Proc.  Royal  Society,  t.  LXII,  p.  117;  1897. 
('}  Physical  Review,  t.  IX»  p.  288;  1899. 
(♦)  Phil,  Magazine,  t.  XLVIII,  p.  i;  1899. 
(^)  Wied.  Ann.,  t.  LIX,  p.  53a;  1896. 
(  *  )  Loc.  cit. 


-  i38  — 

Pour  Tétalon  au  cadmium,  on  a,  d'après  MM.  Jaeger  et  Rahle>  '  . 
en  volts  internationaux, 

Eq  —  i,oi8C  —  o,oooo38(0  —  sioj  —  o,ooooooGj(0  —  ao  r. 

D'après  celte  formule,  le  coefficient  moyen  entre  1 5*^  et  3o**  scrail 
o,oooo4i  volt.  Un  élément  sur  lequel  j'ai  fait  des  mesures  très  soi- 
gnées m'a  donné  o,oooo5/{  volt.  M.  Henderson  (2)  a  obtenu  d<*«- 
nombres  compris  entre  o, 00004  volt  et  0,00002  volt.  Ces  petiton 
différences  sont  assez  peu  importantes,  car,  entre  les  limite^ 
usuelles  de  iS^et  25"  Terreur  qui  en  résulterait  ne  dépasserait  pas 
0,0001  volt;  il  serait  cependant  intéressant  d'en  connaître  la  cause. 

D'après  les  mesures  au  potenliomèire  de  M.  Kahle,  on  a 

Clark  i5«  .   __ 

—  ,— . —  i,4o<>03. 

Ccidiinum  20' 


XI.  —  Résumé  et  conclusions. 

La  supériorité  de  l'étalon  au  cadmium  paraît  aujourd'hui  bien 
établie,  et  l'on  peut  penser  que  cet  étalon,  joint  à  des  résistance^ 
connues,  formera  dans  l'avenir  la  base  des  mesures  électriques  Ar 
précision,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  remplacé  à  son  tour  par  quelque 
combinaison  nouvelle.  On  regarde  souvent  les  mesures  de  couranN 
au  voltamètre  à  argent  comme  offrant  plus  de  garanties  que  les 
piles  étalons,  mais  il  ne  semble  pas  que  cette  manière  de  voir  soit 
justifiée  actuellement  et  l'on  ne  peut  pas  obtenir,  parce  moveo. 
l'approximation  du  dix-millième  que  donne  la  pile  au  cadmium: 
du  reste,  la  mesure  d'un  courant  à  ce  degré  d'approximation  sera 
toujours  une  opération  délicate,  même  si  Ton  parvient  à  définir* 
d'une  manière  complète,  les  conditions  de  Temploi  du  voltamètrr 
à  argent. 

Il  est  bien  probable  que  les  travaux  ultérieurs,  en  achevant 
d'élucider  les  actions  phjsico-chimiques  qui  entrent  en  jea  daof 
la  pile  au  cadmium,  permettront  d'obtenir  plus  aisément  cette 
approximation  du  dix-millième.  A  ce  point  de  vue,  il  serait  fort 


(')  Wied,  Ann.,  t.  LXV,  p.  926;  1898. 
(•)  Loc.  cii. 
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désirable  que  les  physiciens  qui  veulent  conslruire  quelques  éta- 
lons pour  leur  usage,  pussent  se  procurer  des  substances  pures  et 
éprouvées,  pour  arriver  sûrement  au  but  sans  se  livrer  à  des  ana- 
lyses et  à  des  opérations  chimiques. 

La  comparaison  des  étalons  transporlables  avec  des  types  bien 
étudiés  et  conservés  dans  des  établissements  tels  que  la  Phy- 
sikalisch'technische  Iteichsanstalt,  sera  aussi  une  garantie  des 
plus  utiles,  surtout  pour  l'électricien  qui  ne  possède  qu'un  pelit 
nombre  d'éléments  et  n'en  fait  pas  une  étude  spéciale. 

Les  forces  électromotrices  absolues  des  étalons  Clark  et  au  cad- 
mium ne  sont  pas  encore  connues,  scmble-t-il,  avec  une  approxi- 
mation en  rapport  avec  la  concordance  des  éléments;  des  re- 
cherches nouvelles  sont  entreprises  de  divers  côtés,  et  cette  lacune 
ne  peut  manquer  d'être  bientôt  comblée. 
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L'ÉQUIVALENT  ÉLECTROCfllMIQUE  DE  L'ARGENT. 

t 

DU  CUIVRE  ET  DE  L'EAU, 

Par  a.  LEDUC, 

PROFESSEUR-ADJOINT  A  LA  FACULTÉ  DES  SCIENCES  DE  L*UNIVER8ITt  DE   FAJilS. 


1.  On  désigne  aujourd'hui  sous  le  nom  à'^ équivalent  élecin- 
chimique  d'un  métal  la  masse  de  celuî-ci  qui  est  mise  en  liberté  à 
la  cathode  d'un  voltamètre  convenable  lorsque  celui-ci  a  li\Tf 
passage  à  l'unité  de  courant  pendant  l'unité  de  temps,  on,  p\u^ 
généralement,  à  Tunité  de  quantité  d'électricité. 

Le  nombre  ainsi  défini  relatif  à  l'argent  paraît  compris,  d*aprè> 
l'ensemble  des  expériences  faites  à  ce  jour,  entre  0,01117  ^^ 
0,01120  CG.S.  électromagnétiques.  C'est  dire  qu*un  courant 
d'un  ampère  met  en  liberté  i™k,i  19  d'argent  environ  par  seconde. 

â.  Cette  définition  suppose  implicitement  l'exactitude  de  la  loi 
de  Faraday,  ou  du  moins  la  constance  du  rapport  entre  la  masse 
d'argent  déposée  par  unité  de  temps  et  l'intensité  du  courant, 
quelles  que  soient  la  densité  de  celui-ci  au  voisinage  des  élec- 
trodes, la  nature  du  sel  dissous  et  la  concentration  de  la  dissolu- 
tion, la  température,  la  nature  et  la  pression  de  Fatraosphèrr 
ambiante,  etc. 

Il  y  a  donc  lieu  de  réaliser  un  très  grand  nombre  d'expériences 
et  de  mesures  précises  pour  s'assurer  de  ces  divers  points.  Noos 
allons  passer  en  revue  les  quelques  résultats  qui  ont  été  obtenas. 

Nous  verrons  que  cette  constance  n'est  point  parfaitement 
réalisée,  et  qu'il  importe  de  préciser  les  conditions  de  Fexpé* 
rience  pour  qu'à  une  même  quantité  d'électricité  corresponde 
toujours  une  même  masse  d'argent  déposé. 
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Au  point  de  vue  de  la  mesure  des  courants  par  Télectrolyse,  la 
variabilité  des  résultats  pourrait  certainement  avoir  un  inconvé- 
nient assez  grave.  Toutefois,  il  suffirait  que  les  conditions  requises 
pour  obtenir  leur  constance  fussent  faciles  à  réaliser. 

Nous  verrons  qu^il  en  est  pratiquement  ainsi. 

3.  La  loi  de  Faraday  est-elle  exacte? 

Imaginons  que  Ton  ait  placé  dans  un  voltamètre  une  dissolution 
d'un  sel  parfaitement  pur  qui  n^exerce  aucune  action  sur  les  élec- 
trodes et  que,  en  outre,  ledit  sel  ne  soit  décomposable  par  le 
courant  (ou  préalablement  décomposé  par  le  dissolvanl)  qu'en 
deux  sortes  avions  seulement. 

Il  ne  paraît  point  douteux,  dans  ce  cas,  qu'à  l'apparition  sur  la 
cathode,  par  exemple,  d'une  certaine  masse  du  cation  corresponde 
toujours  le  passage  d'une  même  quantité  d'électricité.  Cela  devient 
même  un  simple  truisme  si  l'on  admet  la  théorie  de  la  désioni- 
sation. 

Supposons  encore  que  le  cation  soit  bien  réellement  mis  en 
liberté  et  ne  soit  l'objet  d'aucune  réaction  secondaire  ni  d'aucune 
absorption  par  la  cathode  ou  par  l'électrolyte,  de  sorte  qu'on 
puisse  le  recueillir  entièrement  et  absolument  inaltéré.  Disposons 
en  série  deux  voltamètres  jouissant  de  ces  propriétés.  Il  est  clair  que 
le  nombre  des  cations  recueillis  dans  chacun  de  ces  appareils  sera 
le  même.  Par  suite,  les  masses  de  ceux-ci  seront  proportionnelles 
à  ce  que  l'on  pourrait  appeler  leur  masse  ionique,  c'est-à-dire  au 
quotient  de  leur  masse  atomique  par  leur  valence  dans  Télectro- 
Ivle  considéré. 

C'est  bien  ce  qu'exprime  la  loi  de  Faraday.  Mais  les  conditions 
multiples  qu'il  a  fallu  supposer  réalisées  font  prévoir  que,  dans  la 
pratique,  on  trouvera  peu  de  cas  où  elle  sera  rigoureusement  véri- 
fiée. L'électrolyse  des  sels  doubles,  en  particulier,  présente 
souvent  des  complications  telles  qu'il  est  prudent  de  les  exclure 
des  expériences  de  mesure. 

L'électrolyse  des  chlorures  de  platine  a  fourni  à  M.  Kohlrauscli 
des  observations  très  curieuses  relatives  à  la  nature  des  ions.  Je 
me  contenterai  de  renvoyer  au  mémoire  de  l'Auteur  (*). 


(')  l^'ied.  Ann.,  t.  LXIII,  p.  4^3;  1897. 
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Dans  le  même  ordre  d'idées,  je  rappellerai  les  expt'rienccà  «l- 
M.  Osmond  et  de  M.  Houllevigue  sur  la  présence  du  carbone 
dans  le  fer  électrolytique.  Ce  dernier  notamment  a  montré  i'  *  qu* 
le  carbone  combiné  (perlite)  dans  l'acier  refroidi  lentement  e** 
entraîné  par  le  courant  à  Tétat  d*ion  complexe^  tandis  que  l'* 
carbone  dissous  dans  l'acier  forme  un  résidu  boueux  sur  l'anodr. 


Ëlectrolyse  de  Tazotate  d'argent. 

Nous  examinerons  tout  spécialement  l'électrolyse  de  Tazot^t** 
d'argent,  non  seulement  parce  que  ce  sel  a  une  importance  parti- 
culière au  point  de  vue  de  la  mesure  des  courants,  mais  surtout 
parce  qu'il  se  ctasse  parmi  les  plus  simples,  comme  formé  dedeu\ 
ions  monovalents  seulement  :  Ag  et  AzO'. 

Supposons  la  dissolution  parfaitement  neutre,  c^est-a-dîn* 
exempte  de  tout  excès  d'acide  ou  de  base,  et  admettons  quelle  n** 
renferme  pas  de  molécules  géminées.  Alors  chaque  fois  que  Tuoit'^ 
d'électricité  aura  traversé  le  bain,  il  sera  déposé  sur  la  cathode  U 
masse  d'argent  bien  déterminée  (voisine  de  o*,oi  1 19,  et  que  oou^ 
essayerons  de  préciser  plus  loin)  que  nous  avons  désignée  sou<«  If 
nom  à!' équivalent  électrochimique  Ae  ce  métal. 

Il  est  peut-être  difficile  de  se  procurer  une  dissolution  d'azotat«> 
d'argent  parfaitement  neutre.  On  prépare  ordinairement  ce  ^el  en 
traitant  l'argent  pur  par  l'acide  azotique  pur  en  excès,  et  évap^ 
rant  à  sec.  Or,  si  l'évaporation  n'a  pas  été  poussée  assez  loin,  il 
reste  de  l'acide,  et  si  on  la  pousse  trop,  on  décompose  le  sel  avec 
production  d'oxydf*. 

Premier  cas.  --  Dans  le  premier  cas,  on  peut  admettre  ave** 
d'Almeida  (-)  que  le  courant  qui  traverse  la  dissolution  décom- 
pose simultanément  le  sel  AgAzO'  et  Tacide  HAzO",  de  sorte 
qu*il  se  produit  à  la  fois,  à  la  cathode,  de  l'argent  et  de  rhydrogèoc. 

Bien  que  l'on  ne  puisse  pas  dire  en  général  que  le  courant  *< 
partage  entre  les  deux  corps  dissous  proportionnellement  aux  con- 
ductanccs  que  présenteraient  séparément  leurs  dissolutions  dao^ 


(  '  )  Journal  de  P/tysique,  3"  série,  t.  VII,  p.  708;  1898. 
(  -)  Annales  de  C/iimie  et  de  Physique,  t.  II,  p.  237;  1857. 
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Tétat  de  concentralion  où  elles  se  trouvent,  il  paraît  certain  que 
la  production  d'hjdrogène  augmentera  avec  l'acidité  relative  du 
bain. 

Mais  cet  hydrogène  produit  ne  se  dégage  pas  ordinairement.  La 
majeure  partie  réagit  sur  le  sel  dissous  au  voisinage  de  la  cathode 
et  précipite  une  quantité  équivalente  d'argent;  le  reste,  ou  presque 
tout  le  reste,  est  absorbé  par  le  métal.  Cependant,  si  la  densité  du 
courant  devient  trop  considérable  et  la  dissolution  trop  pauvre 
en  sel  argentique  ou  trop  riche  en  acide  au  voisinage  de  la  ca- 
thode, de  nouvelles  complications  surviennent  :  une  partie  de 
l'hydrogène  peut  se  dégager  à  l'état  de  bulles  ou  se  diffuser  à  tra- 
vers le  liquide,  une  autre  partie  peut  réduire  de  l'acide  libre  et 
former  le  sel  ammoniacal. 

Pour  que  l'expérience  donne  le  même  résultat  avec  la  solution 
acide  qu'avec  la  solution  neutre,  il  faut  évidemment  que  tout  l'hy- 
drogène produit  réagisse  secondairement.  S'il  en  est  ainsi,  la  masse 
d'argent  recueillie  est  la  même  que  si  l'acide  libre  ne  jouait  aucun 
rôle.  Pour  cela,  il  faut  que  la  densité  du  courant  et  l'acidité  de  la 
solution  soient  faibles  au  voisinage  de  la  cathode.  Sinon,  la  masse 
d'argent  recueillie  est  trop  faible. 

Jm  ne  connais  point  d'expériences  précises-  et  systématiques 
relatives  à  la  marche  de  l'erreur  en  fonction  de  ces  deux  variables. 
Mais  il  est  bon  de  rappeler  à  ce  sujet  les  expériences  de  M.  Bouly 
sur  l'électrolyse  de  divers  mélanges  de  sels  de  cuivre  et  d'autres 
métaux  (*). 

D'après  G.  Wiedemann,  si  l'on  forme  une  dissolution  mixte  de 
deux  métaux  appartenant  à  la  liste  suivante  :  Zn,  Cd,  Pb,  Cu, 
Ag,  Au,  le  métal  qui  suit  dans  cette  liste  se  dépose  à  l'exclusion 
de  celui  qui  le  précède.  Cependant  Becquerel  avait  montré,  en 
opérant  sur  diverses  dissolutions  d'azotate  de  cuivre  et  d'argent, 
que  le  dépôt  peut  renfermer  plus  ou  moins  de  cuivre  suivant  la 
densité  du  courant  et  le  rapport  des, concentrations  des  dissolu- 
tions mélangées. 

M.  Bouty  a  fixé  dans  un  certain  nombre  de  cas  particuliers  la 
densité  du  courant  au  delà  de  laquelle  le  dépôt  cathodique  cesse 


(•  )  Journal  de  Physique,  a'  série,  t.  I,  p.  i36;  i88?. 


d'être  du  cuivre  pur.  Nous  reviendrons  plus  loin  sur  les  eip*^- 
riences  récentes  de  MM.  Richards,  CoUins  et  Heimrod  (  '  ). 

Deuxième  cas.  —  Si  l'on  éleclrol^se,  au  contraire,  une  disso- 
lution contenant  un  excès  d'oxyde  d'argent  (AgOII  ),  il  semble 
bien,  en  raisonnant  comme  plus  haut  et  en  excluant,  par  consé- 
quent, l'hypothèse  de  la  formation  de  molécules  complexes,  qor 
l'azotate  et  l'oxyde  doivent  s'électrolyscr  conjointement  et  dé- 
poser ensemble  le  même  nombre  de  valences  que  si  le  sel  eùi  été 
parfaitement  neutre,  et  cela,  quelles  que  soient  la  concenlralion 
et  la  basicité  relatives  de  la  dissolution,  et  la  densité  du  courant 
au  voisinage  de  la  cathode. 

D'après  les  observations  qui  précèdent,  il  semble  que  Ton 
puisse  employer  indifTéremment  les  solutions  neutres  ou  basique'* 
d'azotate  d'argent,  mais  qu'il  faille  éviter  les  solutions  acicl«5 
comme  pouvant  donner  un  résultat  trop  faible.  Il  con\ient  d'a- 
jouter que,  suivant  les  conditions,  et  notamment  si  la  densité  du 
courant  est  un  peu  forte  au  voisinage  de  l'anode,  la  masse  d'ar- 
gent dissoute  à  l'anode  peut  être  inférieure  à  celle  précipitée  à  li 
cathode.  De  là  acidification  de  la  b'queur. 

Dans  son  Mémoire  sur  l'équivalent  électrochimique  de  Teau. 
M.  Mascart  rapporte  quatre  expériences  sur  ce  sujet,  dont  deai 
relatives  à  l'azotate  d'argent  et  deux  relatives  au  sulfate  dir 
cuivre.  Les  masses  à  comparer  sont  {-)  : 

Argent.  Cui*rc. 

Déposé  à  la  cathodi*. .  .      i  ,388         o,î8G  o,io5        o,i<)9 

Dissous  à  l'anoctc i  ,388         0,589  o,|io         0,17a 

Dans  le  premier  cas  seulement  ces  masses  sont  égales;  dans  le« 
trois  autres,  l'écart  est  en  sens  contraire  de  celui  prévu. 

En  résumé,  d'après  ces  expériences,  la  somme  des  masses  do 
l'anode  et  de  la  cathode  semblerait  aller  en  dimiuant.  Ce  résultai 
pourrait  s'expliquer  par  l'action  de  l'oxjgène  dissous  dans  U 
liqueur,  conformément  aux  expériences   de  Lord   Rayleigh,  de 


(  '  )  Proceed.  0/  the  Amer.  Acad.,  1H99. 

(*)  Journal  de  Physique,  2*  série,  l.  I,  p.  109;  i8Ki. 
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MM.  Schuster  et  Crossiey,  Gannon  et  autres,  sur  lesquelles  nous 
reviendrons  plus  loin.  Mais  Tacidilé  du  bain  devrait  alors  diminuer 
avec  le  temps.  Peut-être  serail-il  plus  naturel  d'admettre  que  des 
parcelles  de  métal  détachées  de  Tanode  ont  échappé  aux  pesées. 

J*ai  essayé  moi-même  sans  succès  de  vérifier  la  constance  de  la 
somme  des  masses  des  électrodes.  Mes  résultats  sont  trop  peu 
nombreux  et  trop  peu  concordants  pour  en  faire  état  dès  mainte- 
nant. J*indiquerai  seulement  qu'avec  le  cuivre  (bain  de  sulfate  aci- 
dulé) celte  somme  augmentait  avec  le  temps.  Mais,  bien  que  ce 
résultat  soit  conforme  aux  prévisions,  je  ne  le  donne  que  sous 
réserves,  à  cause  de  la  difficulté  de  peser  les  électrodes  et  parti- 
culièrement Fanode,  qui  est  recouverte  d'un  corps  pulvérulent  ou 
spongieux.  La  couleur  brune  de  celte  anode  paraît,  d'ailleurs, 
être  due  à  des  oxydes  ou  oxysulfures  qui  en  augmentent  in- 
dûment la  masse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  admet  généralement  que  la  solution  primi- 
tivement neutre  d'azotate  d'argent,  par  exemple,  devient  acide  ainsi 
que  je  le  disais  plus  haut,  et  il  peut  en  résulter  une  erreur  en  moins 
sur  la  masse  d'argent  recueillie.  On  évitera  cette  erreur  en  laissant 
séjourner  la  solution,  avant  de  l'employer,  au  contact  d'un  excès 
d'oxyde  d'argent  précipité,  et  en  la  renouvelant  dès  que  la  solution 
sera  devenue  neutre. 

D'après  M.  Kahie  (<),  la  masse  d'argent  recueillie  avec  une  dis- 
solution fraîche  d'azotate  est  plus  faible  qu'avec  une  dissolution 
ayant  déjà  servi  plusieurs  fois  (i'"«,ii82  au  lieu  de  i"*,  iigS).  Ce 
résultat  est  en  contradiction  avec  l'observation  précédente.  Il  s'ac- 
corde avec  les  observations  de  MM.  Rodger  et  Watson  (^);  ces 
Auteurs  trouvent  que  la  solution  primitivement  acidulée  perd  son 
acidité,  en  même  temps  que  le  dépôt  s'exagère.  Ils  attribuent  cette 
augmentation  à  la  présence  dans  le  bain  de  Tion  Ag^. 

MM.  Patterson  et  Guthe  (^)  trouvent,  au  contraire,  que  l'addi- 
tion d'oxyde  dans  la  solution  du  sel  cristallisé  augmente  le  dépôt 
d'environ  tô^-ûô-  J'*i  moi-même  comparé  les  dépôts  obtenus  au 
moyen  d'un  même  courant  dans  deux  voltamètres  contenant  l'un 


(')  Zeitschf.  Instrkd.,  t.  XVIH,  p.  aag;  iK(,8. 
{')  Philos,  Trans.,  t.  CLXXXVI,  p.  63i;  189.1. 
(»)  Phys,  Review,  t.  VII,  n»  39.  déc.  1898. 
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une  dissolulion  additionnée  de  quelques  gouttes  diacide  azotique. 
Tautrc  une  solution  basique,  et  j^ai  obtenu  dans  ce  dernier  uo 
dépôt  plus  lourd  d'environ  j^y  la  masse  d'argent  recueiliif 
étant  voisine  de  3o  grammes. 

Enfin  MM.  Richards,  Collins  et  Heimrod  comparent  les  masses 
d'argent  recueillies  dans  plusieurs  voltamètres  diversement  montés  : 
l'un  conformément  aux  indications  de  Lord  Ra^leigh,  un  dcuxièint 
semblable  à  celui  de  MM.  Patterson  et  Gutlie,  un  troisième,  d*un 
modèle  nouveau,  comportant  un  vase  poreux  entourant  l'anode. 
Sans  ni'arréter  aux  diverses  observations  intéressantes  qu*ils  ont 
faites  à  ce  sujet,  je  constate  que  le  nouveau  voltamètre  fournit  un 
peu  moins  d'argent  que  le  premier  et  notablement  moins  qae  le 
deuxième  (deux  millièmes). 

Pour  mon  compte,  je  ferai  quelques  réserves  sur  ces  résultats: 
d'une  part,  la  masse  d'argent  recueillie  n'était  que  de  a  gramme», 
ei-j'ai  appris  par  expérience  à  me  défier  de  l'extrême  précision  de« 
pesées  de  cette  sorte.  D'autre  part,  il  serait  peut-être  utile  d« 
s'assurer  que  le  vase  poreux  n'a  point  retenu  les  quelques  milli* 
grammes  d'argent  qui  forment  le  déficit. 

Influence  de  l'atmosphère  ambiante.  —  D'après  MM.  Schu^ 
ter  et  Crosslej  (')  le  dépôt  d'argent  est  un  peu  plus  lourd  lors- 
qu'on opère  dans  le  vide  et  un  peu  moins  lourd  au  contrairr 
lorsqu'on  opère  en  présence  d'une  atmosphère  d'oxvgène.  Lt 
|)rcmicr  résultat  a  été  confirmé  par  M.  Myers,  qui  estime  à  ~; 
le  déficit  d'argent  dans  un  voltamètre  non  privé  d*air.  Mais  le» 
résultats  obtenus  par  ce  même  Auteur  relativement  à  Toxygm* 
sont  en  contradiction  avec  le  précédent. 

De  nombreuses  observations  analogues  ont  été  faites  sur  le  volta- 
mètre à  sulfate  de  cuivre.  D'après  M.  Gannon,  la  masse  de  cui%rr 
recueillie  dans  un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre  neutre  sous  le  \itl( 
est  toujours  plus  grande  que  celle  obtenue  dans  un  autre  idenliqur. 
mais  exposé  à  l'air.  La  dillerence  s'accentue  si  Ton  ajoute  de  Tacide 
dans  ce  dernier  seul;  elle  conserve  au  contraire  à  peu  près  U 
même  valeur  si  l'on  en  met  dans  les  deux. 

Ces    observations    sont    conformes    à    celles    antérieures   de 

(  ')  Pror.  lioy.  Soc.,  t.  L,  p.  344;  ^^*P' 
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MM.  Vanni  et  Ciiitolesi.  Le  premier  a  même  essayé  de  corriger  ses 
résultats  de  la  corrosion  de  la  cathode  en  déterminant  la  perte  de 
masse  que  celle-ci  subit  par  unité  de  temps  en  l'absence  de  courant. 
iVl.  Gorc  détermine  de  même  la  perte  de  masse  d'une  lame  iden- 
tique à  la  cathode,  isolée  dans  le  bain  pendant  que  le  courant 
passe.  Il  est  à  craindre  toutefois  que  cette  correction  ne  soit  bien 
incertaine. 

Enfin  il  convient  de  rapprocher  ces  résultats  d'observations 
déjà  anciennes  mais  contradictoires.  BufT avait  trouvé  que  le  dépùt 
de  cuivre  présentait  un  déficit  en  bain  acide,  si  l'on  ne  prenait  pas 
la  précaution  de  balajer  l'air  par  un  courant  d*hydrogène.  Au 
contraire,  diaprés  L.  Soret  (  *  )  ;  le  dépôt  en  bain  acide  serait  supé- 
rieur d'environ  j^.  D'ailleurs  il  faut  bien  dire  que  Soret  consi- 
dère cet  excès  comme  insignifiant.  Et,  en  effet,  l'expérience  n'était 
pas  conduite  de  manière  à  atteindre  la  précision  du  millième  :  la 
masse  de  métal  recueillie  ne  dépassait  pas  o^,32  et  descendait 
à  oS,o8.  On  peut  même  considérer  comme  fortuit  l'accord  des 
résultats  à  quelques  millièmes  près. 

MM.  Richards,  CoUins  et  Heimrod,  dont  le  but  principal  était 
Tétude  du  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre,  arrivent  aux  conclusions 
suivantes  : 

I®  Le  cuivre  se  dissout  lentement  dans  le  sulfate  acide,  même 
a  l'abri  de  l'air,  et  lorsque  le  liquide  est  en  présence  d'une  atmo- 
sphère d'hydrogène.  Le  degré  d'acidité  a  peu  d'importance,  tandis 
que  la  vitesse  de  la  réaction  est  à  peu  près  proportionnelle  à  la 
concentration  en  sulfate.  Dans  une  solution  normale  de  sulfate,  à 
jLO^,  la  perle  de  masse  du  cuivre  est  de  o"**,oo4  par  centimètre 
carré  et  par  heure.  La  perte  est  doublée  par  la  présence  de 
l'oxygène. 

Il  se  forme,  dans  tous  les  cas,  du  cuprosulfate.  En  présence  de 
l'oxygène,  celui-ci  se  transforme  à  nouveau  en  cuprisulfate,  qui 
se  dissout. 

2"  En  solution  neutre,  le  cuivre  se  recouvre  d'oxydule  :  il  y  a 
hvdrolyse  du  cuprosulfate. 

Influence  de  la  température,    -   Dans  le  Mémoire  précité, 

(  '  )  Ann.  de  Chinu  et  de  Phys.,  t.  XLII,  p.  267  ;  i854. 


L.  Soret  énonce  que  le  cuivre  se  redîssout  partiellement  à  chaod 
Il  semble  bien  qu^il  doive  en  être  ainsi  dans  un  bain  acide  ooi.- 
purgé  d^air.  MM.  Richards,  Coliins  et  Heimrod  trouvent  que,  en 
effet,  Taction  du  liquide  sur  Télcctrode  augmente  avec  la  tempe- 
rature. 

Lord  Rayleigh,  au  contraire,  trouve  que  le  dépôt  d*argent  dan< 
le  bain  d^azotate  est  supérieur  d'environ  2  millièmes  en  solution 
chaude.  Cet  excès,  relativement  considérable,  ne  parait  point  ta- 
cite à  expliquer.  S'il  était  plus  faible,  on  pourrait  peut-être  in\<»' 
quer  Tabsence  de  l'oxygène  dans  la  solution  chaude,  par  opposi- 
tion avec  Faction  de  ce  gaz  dissous  dans  la  solution  froide  en 
présence  de  Tair.  Le  résultat  de  Soret  resterait  alors  à  expliquer. 

Influence  de  la  concentration.  —  Matteucci  (*)  ne  consul»- 
aucune  influence  de  la  concentration  dans  Télectrolyse  de  razolatt* 
d'argent.  De  même,  Soret  n'observe  aucune  différence  s\>têma- 
tique  entre  les  résultats  obtenus  avec  une  solution  saturée  d<* 
sulfate  de  cuivre  et  la  même  étendue  de  son  volume  dVau.  Enfin 
M.  Mascart  n'observe  aucune  influence  appréciable  en  général. 

Toutefois  de  nouvelles  expériences  systématiques  dans  le^quelle» 
la  masse  de  métal  recueillie  serait  considérable  deviendraient 
utiles  pour  trancher  définitivement  la  question. 

Influence  du  genre  du  seL  —  Toujours  d'après  Soret,  le  genrr 
du  sel  soumis  à  l'électrolyse  importerait  peu.  Il  a  opéré,  en  effet, 
sur  diverses  solutions  de  phosphates,  d'acétates,  de  sulfate  doubI«* 
de  cuivre  et  de  potassium  ou  de  cobalt,  et  trouvé  toujours  >en$i- 
blcment  la  même  masse  de  cuivre.  Les  écarts  sont  alternativement 
dans  les  deux  sens,  sauf  avec  l'azotate  où  il  j  a  toujours  un  pelii 
déficit  que  l'Auteur  attribue,  non  sans  raison,  à  Tattaque  de  U  ca- 
thode par  l'acide  mis  en  liberté,  l'anode  étant  en  platine. 

Mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  Soret  considérait  comme 
insignifiant  un  écart  de  i  ou  a  millièmes.  Nous  sommes  devenu^ 
plus  exigeants,  du  moins  dans  les  applications  scientifiques. 

En  ce  qui  concerne  l'argent,  j'ai  réalisé  quelques  expérience^ 
pour  comparer  l'électrolyse  du  cyanure  double  d'argent  et  de  po- 
tassium À  celle  de  l'azotate.  La  masse  de  métal  recueillie  était  plu« 

{ <  )  mbL  univ.,  t.  LVIII,  y.  i36;  i835. 
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faible  sur  la  premii^rc  cathode  que  sur  la  deuxième.  Je  crois  trou- 
ver Texplicalion  de  ce  résultai  dans  ce  fait  que  le  bain  électrolj- 
lique  est  ici  assez  complexe.  Le  cyanure  de  potassium  en  exccs 
joue  dans  riMcclrolyse  un  rôle  sur  rimportance  duquel  je  me  pro- 
pose d*insisler  un  jour.  Quoi  qu*il  en  soit,  il  parait  certain  que  le 
potassium  provenant  de  cette  électroKse,  en  réagissant  sur  la  so- 
lution aqueuse,  donne  naissance  à  une  quantiti^  plus  ou  moins 
grande  d^li^drogène  et,  par  suite,  à  un  déficit  plus  ou  moins  con- 
sidérable d'argent,  suivant  les  conditions  de  l'expérience.  C'est, 
je  crois,  un  fait  bien  connu  que  l'or  provenant  de  l'électrolyse  du 
cyanure  double  peut  renfermer  beaucoup  d'hydrogène.  J'ai  eu 
l'occasion  d'étudier  des  échantillons  déposés  par  des  courants  do 
grande  densité  qui  en  renfermaient  plus  de  cinquante  fois  leur 
volume.  Le  déficit  en  métal  était  donc  énorme.  C'est  un  point  sur 
lequel  je  me  propose  également  de  revenir. 

On  sait  qu'en  dehors  de  reffet  que  j'envisage,  l'argent  est  atta- 
qué par  le  bain  contenant  un  excès  de  cyanure  de  potassium. 
Gore  ^*)a  fait  à  ce  sujet  quelques  expériences  intéressantes.  Il 
fait  passer,  par  exemple,  dans  un  bain  de  cyanure  double  un 
courant  tel  que  la  masse  de  la  cathode  ne  varie  pas  et  mesure  ainsi 
la  corrosion.  Celle-ci  augmente  avec  la  température. 

Influence  des  impuretés.  —  Les  observations  rapportées  plus 
haut  sur  IVlectrolyse  des  mélanges  de  sels,  ainsi  que  les  expé- 
riences plus  récentes  de  M.  Bouly  sur  divers  mélanges  de  sels  de 
cuivre  avec  des  sels  de  zinc,  etc.,  montrent  que,  si  l'on  n'emploie 
que  des  courants  de  faible  densité,  la  présence  des  métaux  infé- 
rieurs dans  le  bain  ne  peut  causer  que  des  erreurs  bien  faibles  et 
généralement  négligeables. 

La  présence  de  métaux  voisins  et  surtout  de  métaux  supérieurs 
serait  beaucoup  plus  pernicieuse.  Toutefois,  en  ce  qui  concerne 
Targent,  les  métaux  supérieurs  n'existeront  généralement  qu'à 
l'état  de  traces  dans  un  bain  préparé  avec  soin,  et,  d'ailleurs, 
l'équivalent  électrochimique  de  ces  métaux  ne  différant  pas  beau- 
coup, en  général,  de  celui  de  l'argent,  l'erreur  sera  encore  extrê- 
mement faible. 


(»)  Proc.  Boy.  Soc.,  l.  XXXVI,  p.  5o  et  33i;  i88'|. 
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Toutefois,  on  ne  saurait  trop  se  défier,  à  mon  avis,  de  ces  cod- 
clusions  oplimisles,  et,  pour  mon  compte,  je  m'efforce  d'opérer 
toujours  sur  un  bain  parfaitement  pur. 

Influence  de  la  densité  du  courant,  —  Les  observations  qui 
précèdent  montrent  que,  d^une  part,  la  masse  de  métal  dépos<r 
par  Tunité  de  quantité  d'électricité  doit  augmenter  avec  la  den- 
sité du  courant  à  la  cathode  si  ce  métal  est  attaqué  par  le  bain;  car 
la  masse  de  métal  recueillie  est  proportionnelle  à  la  différence  entre 
la  densité  du  courant  et  la  densité  que  l'on  peut  considérer  avec 
Gore  comme  mesurant  la  corrosion  de  la  cathode.  L'influence  de  Ij 
densité  augmente  d*ailleurs  en  même  temps  que  la  température. 

Mais,  d'autre  part,  nous  avons  vu  qu'en  bain  acide  il  peut  } 
avoir  à  la  cathode  un  déficit  d'autant  plus  appréciable  que  la  den- 
sité est  plus  forte.  D'après  M.  Hammerl  (*),  les  résultats  obtenu^ 
dans  deux  voltamètres  à  sulfate  de  cuivre  de  surface  diflérenlr 
sont  concordants  tant  que  la  densité  ne  dépasse  pas  8.  i  o~'  C.G.S. 
Il  se  produit  un  déficit  pour  les  densités  plus  grandes.  Le  d«^p«'»i 
devient  d'ailleurs  mamelonné,  puis  pulvérulent,  et  il  contient 
alors  de  l'hydrure  de  cuivre. 

Les  expériences  de  M.  Gray  semblent  indiquer  que»  dans  Ir» 
conditions  où  il  s'est  placé,  la  première  cause  est  prépondêranti*. 
A  20®,  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  dont  la  dcn^ilee>l 
1,18  et  contenant  i  pour  100  d'acide  libre,  le  dépôt  a  ^arié  At 
3282  à  8288.  io~*  C.G.S.  lorsque  la  densité  est  passée  de  S  * 
20.  io~*  C.G.S.  A  35**,  les  résultats  ont  passé,  dans  les  méfnc> 
conditions,  de  32^5  à  3282.  io~*. 

Cette  question  a]  été  examinée  en  détail  par  MM.  Richard^. 
CoUins  et  Ileimrod^  qui  ont,  à  diverses  températures,  fait  varier 
la  densité  du  courant  dans  des  limites  assez  larges,  la  solution  de 
sulfate  étant  à  10  pour  100.  A  o*'  par  exemple,  la  masse  de  roéul 
déposée  est  maxima  pour  une  densité  voisine  de  io~'  C.G.S. 

La  courbe  ayant  pour  abscisses  les  surfaces  de  cathode  se  con- 
fond à  peu  près  avec  une  droite  pour  les  densités  deux  ou  trois  foi« 
plus  faibles.  On  prolonge  celle  droite  jusqu'à  Tordonnée  corre^ 
pondant  à  une  surface  nulle,  afin  de  corriger  la  corrosion. 


(')  Beptrt.  der  Phystk,  l.  XIX,  p.  710;  x883. 
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Ne  possédant  pas  d'expériences  quanlitalives  suffisantes  sur  ces 
deux  points  en  ce  qui  concerne  Fargent,  il  conviendra  d^opërer 
avec  un  bain  qui  n'attaque  pas  la  cathode,  et  dont  Télectrolyse 
soit  simple,  ainsi  qu'il  a  été  dit  au  début.  Dans  ces  conditions,  la 
densité  n'aura  aucune  influence,  et  l'on  pourra  choisir  celle  qui 
donne  un  dépôt  jouissant  des  qualités  désirables  :  cohésion,  adhé- 
rence, etc. 

Lavage,  séchage,  eic,  —  L'argent  déposé  de  l'azotate  est  cris- 
tallin, mais  sufiisammenl  adhérent  pour  qu'on  puisse  le  laver  sans 
en  détacher  de  parcelles.  Kahle  {loc.  cit.)  remarque  que  le  lavage 
à  Teau  distillée  chaude  fait  perdre  au  dépôt  quelques  dix-mil- 
li(^mes.  A  quel  titre  l'argent  se  dissout-il  dans  l'eau?  C'est  ce  qui 
reste  à  déterminer. 

Quoi  qu'il  en  soit,  Patterson  et  Guthe  trouvent  préférable  de 
laisser  simplement  les  cristaux  en  contact  avec  de  l'eau  distillée 
pendant  une  journée.  Il  me  paraît  utile  de  renouveler  cette  eau 
une  ou  deux  fois  au  moins,  et  de  s'assurer,  comme  le  fait  Kahle, 
que  la  dernière  eau  ne  donne  plus  de  précipité  par  l'acide  chlor- 
hjdrique. 

Lord  Ra>leigh  (*)  avait  eu  l'idée  d'ajouter  un  peu  d'acétate 
d'argent  au  bain  d'azotate,  afin  d'obtenir  un  dépôt  plus  compact; 
mais  il  a  reconnu  que  l'électroljte  reste  alors  plus  facilement  em- 
prisonné, et  il  en  est  revenu  à  l'azotate  pur. 

Pour  le  séchage  de  l'argent,  le  Board  of  Trade  de  Londres  re- 
commande de  le  chauffer  à  160^  après  l'avoir  rincé  à  l'alcool.  Ce 
procédé  a  peut-être  l'avantage  d'être  expéditif  ;  mais,  à  mon  avis, 
il  suffit  d'exposer  le  dépôt  simplement  égoulté  dans  le  vide 
pendant  douze  heures,  comme  l'ont  fait  MM.  Potier  et  Pellat. 
Dans  une  expérience  que  j'ai  faite  à  ce  sujet,  j'ai  constaté  qu'un 
dépôt  de  32^,  séché  par  ce  procédé,  ne  présentait  aucune  variation 
de  masse  lorsqu'on  chauffait,  à  une  température  bien  supérieure 
à  i6o**y  la  capsule  où  il  s'était  formé  et  qu'on  la  mettait  à  refroidir 
dans  ce  même  vide  sec. 

On  sait  qu'il  faut  prendre  de  grandes  précautions  pour  éviter 
l'oxydation  du  cuivre.  On  doit,  au  sortir  du  bain,  le  plonger  râpi- 
ez) Proc,  Boy.  Soc.,  t.  XXXVI,  p.  448;  1884. 
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dément  dans  l'eau  distillée  bouillie.  M.  Mascarl  se  contente  de  W 
laisser  pendant  quelques  minutes  et  de  Tessuyer  ensuite  avec  du 
papier  buvard.  Peut-être  serait-il  utile  d'achever  la  dessiccatit>n 
dans  le  vide  sec. 

Divers  auteurs  recommandent  de  le  rincer  rapidement  à  IVaii 
distillée,  puis  à  ralcool.  Dans  ce  cas,  on  peut  laisser  sécher  j 
rair. 

Détermination  de  l'équivalent  électrochimique  de  Fargent. 

L'expérience  consiste  à  faire  passer  un  courant  d^intensité  bien 
connue  dans  un  voltamètre  à  argent.  Certains  auteurs  se  son' 
eflbrcés  de  rendre  ce  courant  parfaitement  constant;  d^autres  >* 
sont  contentés  de  déterminer  son  intensité  movenne. 

En  ce  qui  concerne  le  voltamètre,  les  divers  savants  qui  oni 
entrepris  cette  détermination  se  sont  contentés,  en  général,  ik 
préparer  une  dissolution  d'azotate  d'argent  à  peu  près  neutre. 
M>f.  Patterson  et  Guthe  ont  assuré  la  neutralité,  je  dirai  même  L 
basicité  de  leur  liqueur  au  moyen  d'oxyde  d'argent.  Je  crai*. 
malgré  les  observations  de  M.  Richards,  qu'il  faut  les  en  féliciter 

Depuis  le  Congrus  de  Chicago  (iSyS),  on  a  pris  Thabitude  di 
préparer  cette  solution  à  i5  pour  loo.  C'est  à  peu  près  la  solution 
normale  des  chimistes  (une  molécule-gramme  par  litre)  ('). 

Le  courant  a  été  mesuré  par  les  premiers  expérimcnlateu^^  au 
moyen  de  la  boussole  des  tangentes,  ou  en  général  d'in>truinent« 
exigeant  la  connaissance  exacte  du  champ  terrestre-  Afin  do  sVi. 
affranchir,  Cazin  (^)  a  imaginé  une  sorte  d'électrodynamomrtiY 
dont  la  constante  était  assez  difficile  à  déterminer  exactement. 

L'appareil  de  M.  Mascarl  (')  réalise  sur  ce  dernier  un  In- 
<^rand  progrès. 

MM.  Potier  et  Pellat  ont  employé  rélectrodynamomètre-Ualâoct 
<le  ce  dernier,  qui  parait  répondre  à  toutes  les  exigences  et  (ouniir 
le  résultat  avec  toute  la  précision  désirable. 

Enfin  MM.  Patterson  et  Guthe  ont  cmplo)'é  un  éleclrodynaino- 


(»)  To/r noie  p.  3^1 . 

(')  Soc.  des  Se.  nai.  de  Seine-et-Oise,  i8(>3. 

(*)  Journal  de  Phys.,  a*  série,  t.  I,  p.  109;  iH8j. 
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mèlrc  (du  type  de  l'Associalion  britannique)  assez  semblable  à 
celui  de  M.  Pellat,  mais  dans  lequel  le  couple  éleclrod^'naroiquc 
est  équilibré  par  la  torsion  d'un  (il  de  bronze  pliosphoreux  soi- 
gneusement étudié.  Ils  y  voient  Tuvantage  de  ne  point  faire  inter- 
venir la  valeur  de  raccéléralion  terrestre.  A  mon  avis,  la  balance 
est  encore  Tinstrumcnt  le  plus  délicat  et  le  plus  sûr. 

Je  n'insisterai  pas  sur  les  détails  de  ces  appareils.  Je  noterai 
seulement  que,  dans  les  expériences  de  MM.  Potier  et  Pellat,  aussi 
bien  que  dans  celles  de  MM.  Patterson  et  Guthe,  au  lieu  de  faire 
passer  le  même  courant  dans  le  voltamètre  et  dans  Télectrodyna- 
momètre,  on  équilibrait  au  moyen  d'un  même  élément  de  pile 
étalon  (variétés  de  Latimer-Clark)  les  diflerences  de  potentiel 
développées  aux  extrémités  d'une  résistance  appropriée  :  i^  par  le 
courant  d'une  intensité  convenable  et  rendue  constante  qui  pro- 
duit le  dépôt  dans  le  voltamètre;  :)^  par  un  courant  d'une  intensité 
différente  lancé  dans  l'électrodjnamomètre,  et  choisi  de  manière 
à  donner  à  cet  instrument  son  maximum  pratique  de  sensibilité. 
Ainsi,  dans  les  expériences  des  premiers  auteurs,  le  premier  cou- 
rant était  de  o,  I  ampère  et  le  deuxième  o,3  environ. 

liésullats.  —  Les  nombres  fournis  par  les  premières  recherches 
précises  sur  la  question  qui  nous  occupe  ont  été  souvent  repro- 
duits et  sont  devenus  classiques;  il  suffira  donc  de  les  rappeler; 
ce  sont  les  suivants  : 

M.  Mascart  (i88gt) 0,011  i56 

M.  Kohlrausch  (  1884  > 0,01 1 183 

Lord  Rayleigh  (i^8|  ) 0,011  179 

MM.  Potier  et  Pellat  ne  citent  dans  leur  Mémoire  que  deux 
nombres  :  O9OI1189  et  0,011195.  L'écart  n'étant  que  de  j^j'g^, 
la  moyenne  0,011192  a  quelque  chance  d'être  approchée  à  j^ 
près.  Mais  d'une  part  la  sensibilité  de  l'électrodynamomètre 
dans  les  conditions  de  l'expérience  n'est  pas  supérieure  à  ^ô^j  ^^ 
d'autre  part  la  masse  d'argent  recueillie  n'est  que  de  0^,84  environ 
et  comporte,  par  conséquent,  une  incertitude  du  même  ordre. 
Quoi  qu'il  en  soit,  la  précision  du  résultat  paraît  supérieure  au 
millième,  abstraction  faite  des  erreurs  systématiques. 

MM.  Patterson  et  Guthe  donnent  cinq  résultats  dont  l'écart  maxi- 
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mum  n'est  que  de  qôVô}  ^^  dont  la  moyenne  est  encore  o.uiinp. 
Ils  estiment  que  Terreur  sur  ce  nombre  est  inférieure  à  j^. 

Si  l'on  tient  compte  des  observations  de  MM.  Richards,  Collin> 
et  Heimrod,  on  abaissera  de  ^— ^  ce  nombre,  ce  qui  conduii 
à  0,0 1 1 17  environ. 

Au  point  de  vue  de  Inapplication  aux  mesures  industrielles.  U 
concordance  de  ces  divers  nombres  est  plus  que  suffisante.  En  cr 
qui  concerne  la  mesure  des  courants  dans  les  recherches  scieoli> 
fiques  précises,  il  semble  que  l'on  puisse  adopter  le  nombre 
0,01 119  au  lieu  de  0,01 1 18  admis  jusqu'ici,  à  la  condition,  bien 
entendu,  que  Ton  se  rapproche  le  plus  possible  des  condition^ 
des  expériences  précitées. 

Il  y  a  tout  lieu  de  croire,  d'une  part,  que  telle  est  bien,  à  moin^ 
de  j-ôW  prés,  la  masse  d'argent  qui  se  dépose  sur  la  cathode  dan* 
ces  conditions,  lorsque  le  voltamètre  a  laissé  passer  l'unité  dr 
quantité  d'électricité,  et  il  ne  semble  pas,  d'autre  part,  d'après  \v^ 
causes  de  variation  signalées  plus  haut,  qu'il  y  ait  lieu  de  préciser dj- 
vantage.  Si  l'on  adoptait  le  voltamètre  cloisonné  de  MM.  Richard-», 
Collins  et  Heimrod,  il  conviendrait,  d'après  ces  auteurs,  de  prendra 
0,01 I i^. 

Bien  que  nous  soyons  insuffisamment  renseignés  sur  rinflurncc 
des  diverses  circonstances  :  concentration  et  neutralité  de  la  solu- 
tion, densité  du  courant,  etc.,  je  crois  qu'il  suffirait,  pour  rendre 
les  résultats  bien  comparables,  de  fixer  les  conditions  ainsi  qu'il 
suit,  par  exemple  : 

1*^  Solution  normale  d'azotate  d'argent  pur,  additionnée  d'ox\  J< 
d'argent  précipité,  et  filtrée  avant  l'usage. 

2®  Cathode  formée  par  une  capsule  hémisphérique  de  pU- 
tine  ou  d'argent,  et  anode  formée  par  un  lingot  d*argenl  pur  d< 
même  forme  disposé  concentriquemcnt,  de  manière  que  la  densitf 
du  courant  à  la  cathode  soit  voisine  de  lo'^^.  La  forme  sphériqur 
me  parait  bien  préférable  à  celle  des  plaques  recommandées  par  \r 
Board  of  Trade.  Je  visse  en  son  centre  une  tige  filetée  d*argent 
qui  sert  à  la  supporter,  et  je  l'enveloppe  dans  un  papier  filtre, 
puis  dans  une  mousseline  que  je  fixe  autour  de  la  tige  au  moyen 
d'un  fil  bien  serré  et  non  avec  de  la  cire. 

3"  Après  l'opération,  la  capsule  sera  lavée  et  pesée  après  on 
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séjour  prolongé  dans  un  dcss!ccateur  à  vide,  ainsi  qu'il  a  été  dit 
plus  haut.  Le  dépôt  cristallisé  d'argent  s'en  détachera  facilement, 
de  sorte  qu'il  sera  inutile  de  la  traiter  par   Tacide  azotique. 

On  ne  saurait  trop  recommander  de  prolonger  Tcxpérience  de 
maniôre  à  recueillir  plusieurs  grammes  d'argent,  une  heure  par 
exemple,  pour  un  courant  voisin  d'un  ampère.  Je  recommanderai 
aussi  de  laisser  séjourner  la  capsule  dans  l'air  sec  de  la  halancr 
plusieurs  heures  avant  de  mettre  fin  à  la  pesée. 

En  ce  (|ui  concerne  l'équivalent  électrochimi({ue  lui-même,  il 
serait  nécessaire,  pour  le  déterminer  sans  ambiguïté,  de  se  placer 
dans  les  conditions  simples  exigées  par  la  définition,  et  que  j'ai 
indiquées  au  début.  Il  faudrait  notamment  opérer  à  l'abri  de 
Toxvgéne,  et  assurer  la  neutralité  parfaite  du  baiu  pendant  toute 
la  durée  de  l'éleclrolyse.  Je  ne  sais  jusqu'à  (|uel  point  les  expé- 
riences de  MM.  Richards,  Collinsetlleimrod  tranchent  la  question. 
D'a[>rùs  les  expériences  antérieures,  on  aurait  pu  évaluer  approxi- 
mativement à  j^  l'augmentation  qui  en  résulterait  pour  la  masse 
d'argent  recueillie. 

L'é(|uivalent  éleclrochimique  de  l'argent  pourrait  donc  en 
réaliié  d<'passer  o,oi  120.  En  présence  de  cette  incertitude,  nous 
nous  proposons,  M.  Pellat  et  moi,  de  reprendre  les  expériences 
(|u'il  a  faites  en  collaboration  avec  M.  Potier,  en  augmentant  no- 
lablement  la  masse  du  métal  déposé,  et  en  mettant  à  profit  les  di- 
verses observations  qui  précèdent. 

Remarque,  —  On  a  proposé  de  définir  l'ampère  comme  étant 
le  courant  capable  de  déposer  dans  un  voltamètre  à  argent  i"'^^  |  iH 
de  ce  métal  par  seconde.  Au  point  de  vue  général,  il  serait  aussi 
incorrect  de  définir  ainsi  l'unité  de  courant  que  de  définir  Tohm 
au  moven  d'une  colonne  de  mercure  :  celle-ci  matérialise  plus  ou 
moins  exactement  l'ohm,  mais  ne  le  définit  pas.  D'autre  part,  il 
résulte  de  ce  qui  précède  que  la  masse  du  métal  déposé  dépend 
d'un  certain  nombre  de  facteurs  dont  l'inQuence  est  assez  mal 
connue^  et  qu'en  définitive  ledit  équivalent  n'est  pas  encore  fixé 
avec  précision  ni  certitude. 

Il  serait  évidemment  fâcheux  de  définir  une  unité  de  manière 
qu'elle  fût  susceptible  de  varier  à  mesure  que  de  nouveaux  progrès 
seraient  réalisés  dans  celte  branche  de  la  Science. 


Mesure  des  courants  par  l'électrolyse  en  général. 

On  a  souvent  employé  les  voltamètres  à  sulfate  de  cuivre  etâ  eau 
acidulée  pour  mesurer  les  courants.  Les  difficultés  sont  bien  plu*» 
grandes  qu^avec  Tazotate  d^argent,  et  les  résultats  beaucoup  moin^ 
certains  par  conséquent. 

En  ce  qui  concerne  le  premier  de  ces  appareils,  nous  a\ons  %u 
que  Tacidité  du  bain,  Toxjgène  dissous,  la  densité  du  courant,  U 
température,  etc.,  exercent  une  influence  plus  grande  que  dan»  Iy* 
cas  de  l'argent. 

Quelques  tentatives  ont  été  faites  en  vue  de  déterminer  IVqui- 
valent  électrochimique  du  cuivre.  Mais,  à  vrai  dire,  on  s'e^t  con- 
tenté en  général  de  vérifier  à  quelques  millièmes  près  la  loi  de 
Faraday,  en  comparant  les  masses  de  cuivre  et  d'argent  dé|>o5ée> 
dans  deux  voltamètres.  Outre  les  travaux  de  Gore  et  de  Hammerl 
déjà  cités,  je  signalerai  dans  cet  ordre  d^idées celui  de  M.  Beaclu** 
qui  électrolysc  simultanément  de  l'azotate  d'argent  et  du  sulfate  ou 
de  préférence  de  Tazotate  de  cuivre  additionné  d'un  peu  de  chlo- 
rure d'ammonium.  Les  résultats  sont  assez  peu  concordants;  mai^ 
la  moyenne  des  meilleures  expériences  vérifie  bien  la  loi  de  Fan- 
day,  ce  qui  semble  indiquer  que,  par  un  heureux  hasard,  les  di- 
verses causes  d'erreur  se  sont  compensées. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'emploi  d'un  voltamètre  à  cuivre  permetlrj 
de  mesurer  aisément  les  courants  à  moins  d'un  centième  près  «!«- 
leur  valeur,  ce  qui  est  généralement  suffisant  pour  les  iiesoio*» 
de  l'industrie;  mais  malgré  les  expériences  si  intéressantes  d* 
MM.  Richards,'  Collins  et  Heimrod,  il  ne  me  semble  pas  qu'il 
puisse  en  être  question  dans  une  étude  précise. 

Avec  un  \oltamètreàeau,  les  difficultés  sont  encore  plusgrande>> 
Faradiiy  savait  déjà  que  le  rapport  des  volumes  de  rh\drogènc  rt 
de  l'oxygène  fournis  par  un  voltamètre  à  eau  acidulée  est  plu> 
grand  que  2. 

Meidinger  (^  )  constate  que  ce  rapport  varie  avec  la  durée  de 


(')  American  Journ,.  3*  st^ric,  l.  \L\I,  p.  ^r,  iS<j3. 
(')  Ann.  (le  Chim.  et  de  Phys.,  t.  \LI,  p.  nJ:  iSj}. 


l'expérience.  Il  pense  que  Teau  acidulée  se  charge  d'eau  oxygénée, 
et  il  conclut  que  le  voltamètre  est  un  instrument  aussi  excellent 
que  commode  pour  mesurer  les  courants,  pourvu  que  Ton  ne 
mesure  pas  Toxygène,  et  que  l'on  débarrasse  le  liquide  de  Teau 
oxyjçrnée  par  l'ébuUilion. 

M.  Bcrlhelot  (<)  constate  qu'en  effet,  dans  les  dix  premières 
minutes  d'une  éleclrolyse,  il  s'est  dégagé  i2'^"',2  d'hydrogène 
pour  3,6  seulement  d'oxygène.  Mais  plus  lard  l'oxygène  est  au 
contraire  en  excès,  et  Ton  obtient  8,5  d'hydrogène  pour  4,8  d'oxy- 
gène. M.  Berlhelol  montre  qu'il  se  forme  surtout  de  l'acide  per- 
sulfurique,.  et  attribue  à  la  décomposition  spontanée  de  ce  corps 
l'excès  final  d'oxygène.  L'opération  se  régularise  si  l'on  remplace 
l'acide  sulfurique  par  l'acide  phosphorique.  Toutefois,  une  solu- 
tion concentrée  (66  pour  loo)  donne  encore  beaucoup  d'ozone  et 
devient  passablement  oxydante.  Il  se  produit  encore  de  Tozone 
avec  les  solutions  concentrées  de  potasse  ou  de  baryte. 

La  proportion  d'ozone  augmente  avec  la  densité  du  courant. 
Pour  l'éviter  complètement,  il  faut  chauffer  à  5o". 

Weber  se  proposa  dès  i84o  de  déterminer  la  masse  d'eau  dé- 
composée par  un  coulomb.  Le  courant  était  mesuré  au  moyen 
d*une  bobine  suspendue  par  un  bifilaire  et  dont  l'axe  était  per- 
pendiculaire au  méridien  magnétique.  On  mesurait  le  volume  du 
mélange  tonnant  recueilli  sur  le  mercure  et  on  en  déduisait  la 
masse.  Le  résultat  moyen  fut  93-6.10""'  C.  G.  S.,  qu'il  convient 
d'abaisser  à  9365  en  raison  de  l'erreur  sur  la  densité  du  mélange 
tonnant. 

Bunsen  (i843)  détermine  directement  la  perte  de  masse  de  son 
voltamètre.  Ses  nombres  présentent  des  écarts  dépassant  le  cen- 
tième. Le  résultat  moyen  est  9265.10"''^.  Casselmann  (i843) 
obtient  938.  io~',  avec  des  écarts  analogues.  Les  expériences  de 
F.  Kohlrausch  sont  beaucoup  plus  concordantes  (-),  mais  enta- 
chées d'erreurs  systématiques.  Joule  (i85i)  trouva  9265.10"' 
comme  moyenne  de  résultats  dont  l'écart  maximum  dépasse 
2  pour  100.  Enfin  Cazin  (i863)  retrouva  sensiblement  le  nombre 
de  Weber. 


(•)  Comptes  rendus,  l.  lAWVI,  p.  -ji;  »878. 
C)  f^ogg,  Ann.,  t.  CXLIX,  p.  7a;  i8;3. 
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M.  Mascart  a  exéculé  avec  soin  une  série  d'expériences  sur  if- 
sujet.  Un  même  courant  traverse  successivement  plusieurs  \o\u- 
mèlres  et  un  électrodynamomètre  spécial,  dont  il  peut  ciiculfff 
exactement  la  constante.  L'un  des  voltamètres  renferme  une  di*^ 
solution    assez    étendue    d'acide    phosphorique;    la    proportion 
d'ozone  produite  est  insignifiante,  surtout  si  Ton  élève  la  tempé- 
rature à  4o"ou  3o'\  Les  électrodes  ont  une  faible  surface;  la  den- 
sité du  courant  à  Tanode  est,  par  suite,  assez  grande;  mais  il  n  en 
résulte  pas  une  formation  appréciable  d'ozone,   la  lempiraliir" 
n'étant  pas  propice.  Et,  d'autre  part,  cela  a  l'avantage  de  dimi- 
nuer les  chances  d'absorption  des  gaz  par  les  électrodes  el  par  k 
liquide. 

M.  Mascart,  après  avoir  expérimenté  la  méthode  de  Utinseo.  j 
trouvé  préférable  d'extraire  le  mélange  des  deux  gaz  de  Téprou- 
vetle  où  ils  s'accumulent  au  moyen  d'une  pompe  à  mercure,  e*. 
de  mesurer  son  volume  dans  des  conditions  bien  connue^.  Il  e^i 
très  instructif  de  comparer  les  nombres  obtenus  : 


i"  A  la  pression  ordinaire 


2*  Sous  le  vide 


\  avec  des  lames  pour  électrode*. .  t»>,3> 

j  avec  des  fîls  lins 66,00 

avec  des  Hls  longs 63, U 

avec  des  électrodes  Wollaston  . .  65, 70 


On  voit  que  l'écart  est  de  Tordre  du  centième.  D*autre  pari, 
malgré  la  difficulté  que  présentait  la  détermination  de  rinlen$il«- 
moyenne  du  courant,  M.  Mascart  considère  celle-ci  comme  con- 
nue à  ~7  près.  En  résumé,  ré(|uivalent  é]ectrochimi(|ue  de  l'eau 
serait  93o3. 10"^. 

Il  y  aurait  lieu  d'apporter  à  ce  nombre  une  légère  correction, 
en  raison  de  ce  que  la  densité  du  mélange  tonnant  est,  d'4prt'<» 
mes  expériences,  o,  {i4^au  lieu  de  o,4i47-  Mais  celle  correction 
aurait  pour  eflet  d'abaisser  le  résultat  qui  déjà  paraît  trop  faible. 

En  edel,  si  Ton  admet  pour  l'équivalent  électrochimique  dt 
Targenl  0,01 1 19,  la  masse  atomique  de  ce  métal  étant  107» 91,  cl 
la  masse  moléculaire  de  l'eau  18, 01 3,  on  trouve  que  Téquivalent 
rlcclrochimiquc  de  l'eau  est  9340.10"^.  L'erreur  du  nombre  Ji* 
M.  Mantart  serait,  d'après  cela,  -^  et  même  jj^  par  défaut.  Il 
vni  chiir  que  cette  erreur  ne  provient  pas  de  la  mesure  du  cou- 
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rant.  Je  me  propose  de  revenir  un  jour  sur  celte  question  que  j'ai 
mise  à  IVtude. 

Bien  que  mes  résultats  soient  encore  trop  peu  nombreux  pour 
être  intéressants,  je  puis  dire  ici  que  j^ai  toujours  trouvé  une 
masse  de  gaz  tonnant  trop  faible,  et  que  Terreur  s'est  trouvée 
souvent  notablement  plus  grande  que  celle  du  résultat  ci-dessus. 

Tout  ce  que  Ton  peut  dire  actuellement,  c'est  que  la  détermi- 
nation de  la  masse  de  Tcau  décomposée  est  fort  difficile,  et  que 
la  mesure  d'un  courant  ne  peut  être  effectuée  d'une  manière  cer- 
taine au  movcn  du  voltamètre  à  eau  qu'à  j^  près  tout  au  plus. 
C'est  à  peu  près  la  précision  que  l'on  peut  obtenir,  et  plus  facile- 
ment, avec  le  voltamètre  à  cuivre.  Je  me  propose  de  préciser  les 
conditions  dans  les(|uelles  il  faut  opérer  pour  arriver  à  un  résultai 
plus  satisfaisant. 

En  résumé,  c'est  avec  raison  que  l'on  a  choisi  le  voltamètre  à 
argent  comme  appareil  normal  de  mesure  des  quantités  d'électri- 
cité par  voie  électrocliimique.  Non  seulement  cet  appareil  est 
plus  sensible  qu'un  autre,  à  cuivre  par  exemple,  parce  que  l'équi- 
valent électrochimique  de  l'argent  est  plus  élevé;  mais  c'est  celui 
qui  est  le  plus  comparable  aux  instruments  de  même  espèce,  et 
c^est  le  seul  qui  permette  d'atteindre  la  précision  du  millième. 
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PROPRIÉTÉS   MAGNÉTIQUES 


DK   LA 


MATIÈRE  PONDÉRABLE  ^'\ 

Par  h.  du  BOIS, 

PROFESSEUR  DE   PHYSIQUE   APPLIQUÉE   A  L'UNIVERSITB   DK  BERLI?!. 


L^ensemble  des  propriétés  magnétiques  du  vide  conslitur  ce  que 
Ton  est  convenu  d^appeler  la  Théorie  générale  du  champ  élec- 
tromagnétique. L'intensité  du  champ  et  l'induction  figurent  a\rc 
des  dimensions  identiques  dans  le  sjstcme  électromagnétique  Je^ 
mesures;  par  pure  convention,  le  rapport  de  ces  deux  %ecleur^, 
c'est-à-dire  la  perméabilité  du  vide,  est  admis  égal  à  Tunite  \^  . 
ce  qui  correspond  à  une  susceptibilité  nulle.  Remarquons  qu'on  j 
constaté  des  intensités  jusqu'à  ^5ooo  C.G.S.,  équivalant  à  unt 
tension  de  22  5  mégabarjcs  environ,  qui  dépasse  la  ténacité  du 
plomb,  mais  que  le  vide  transmet  parfaitement.  Il  est  aisé  aiijoar* 
d'hui  d'obtenir  couramment  des  champs  de4oooo  C.G.S.,d*UD< 
étendue    de    plusieurs    millimètres,    sans   dépense    exagérée  J<* 


(•)  Ou\ragrs  consultés  :  M.  I^araday,  Exp,  Hes.,  t.  III:  Londres,  l^^•'• 
J.  Tyndall,  fies,  on  diamagn.,  etc.;  Londres,  1870.  —  J.-C.  Maxwili.  T'th 
tise,  a^éd.,  t.  II;  Oxford,  1H81.  —  G.  Ciiiiystal,  Magnrtism  {ànf%cl,  Vntanjt 
9*  t^d.;  i883).  —  G.  NVikdemann,  Lehre  v.  d.  hlektr.t  a*  éd.,  t.  111;  IJruo>mifà 
iHy').  —  J,-A.  EwiNO,  Magn.  Induction»  3*  éd.;  Londres,  1900.  --  Il  l»v  !*■  •'• 
Mugn.  Kreise:  Herliu,  1K94.  —  Ch.  Mairain,  Magnétisme  du  fer:  T^n*.  i"^*. 
—  K.  ScuMiDT,  Magn.  L'ntersuch.;  Halle,  lyoo. 

(  '  )  En   prenant  cette  dcliiiitiun  comme  point  de  départ,  la  question.  «o«tr«; 
posée,  d'une  aimantation  paramagnétique  possible  du  \ide  (lerd  sa  rai44«a  dVtir 
voir  J.-C.  Maxwell,  toc.  cit.,  §  i*M>,  O.H. 
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puissance  électrique  (*).  Examinons  les  phénomènes  magnétiques 
(|ue  présente  la  matière  pondérable  soumise  à  ces  conditions. 

Brugmans  fut  le  premier  qui,  en  1778,  traita  la  question  ainsi 
généralisée  d'une  manière  sérieusement  expérimentale,  en  soumet- 
tant une  grande  variété  de  matières  à  l'examen  par  des  procédés 
déjà  assez  sensibles.  Outre  les  résultats  obtenus  avec  beaucoup 
de  substances  directement  ferrifères,  deux  faits  capitaux  se  dé- 
gagent de  son  curieux  opuscule.  D'abord  Tattraction,  et  partant 
la  polarité  temporaire  du  sulfate,  de  Tazotale  et  du  chlorure  de 
fer  solides,  ainsi  que  celle  des  gouttes  de  leur  solution  filtrée  et 
saturée,  ou  même  assez  diluée;  il  Tétablit  malgré  Topinion  con* 
traire  des  contemporains,  qui  admettaient  que  «  Thumeur  acide 
barrait  le  passage  à  travers  les  pores  du  métal  au  fluide  aiman- 
lin  ».  Ensuite,  il  fît  la  découverte  de  premier  ordre  que  le  bis- 
muth pur  présente  le  <(  phénomène  singulier  de  la  répulsion  par 
les  deux  pôles  ».  Voilà  donc  déjà  des  représentants  de  chacun  des 
trois  groupes  distinctifs  (^)  des  substances  magnétiques. 

Alors  Faraday,  vers  le  milieu  de  ce  siècle,  dont  il  personnifîera 
Tespril  expérimental,  embrassa  le  problème  dans  toute  sa  géné- 
ralité. Par  ses  classiques  recherches,  nous  savons  que  toute  ma- 
tière chimiquement  homogène  diffère  du  vide  au  double  point  de 
vue  magnétique  et  magnéto-optique.  Il  prépare,  ou  du  moins 
conçoit  (/oc.  cit.,  p.  71)  des  dissolutions  gazeuses,  liquides, 
solides  (certains  verres  et  porcelaines)  dont  le  caractère  magnétique 
ne  diffère  plus  de  celui  du  vide;  mais  cette  assimilation  n^est  per- 
mise que  pour  une  seule  température  déterminée.  En  outre,  ces 
dissolutions  non  magnétiques  sont  actives  au  point  de  vue  de  la 
polarisation  rotatoire;  d'un  autre  côté  les  dissolutions  inactives 
sont  magnétiques.  Ces  considérations  conduisent  logiquement  à 
choisir  le  vide  comme  milieu  ambiant  normal  au  zéro  de  Téchelle. 

Nous  ne  saurions  nous  proposer  dans  cet  exposé  que  de  grouper 
et  de  coordonner  sommairement  les  faits  qui  se  dégagent  avec 


(•)  H.  DU  Uoi9,  Wied,  Ann.,  t.  LI,  p.  537;  189}.  Ann.  der  Physik  (4),  t.  I, 
P-  «99;  *900.  Zeitschri/t  fur  Jnstrkde,  t.  XIX,  p.  357;  1899.  —  E.  Taylor 
Jones,  Wied,  Ann.,  t.  LVII,  p.  27'!  j  1896.—  P.  Weiss,  ÉcL  électr.,  t.  XV,  p.  ^81  ; 

1898- 
(^}  A.  Bruomaxs,  3fagnetismus....t  Leyden,  1778  («  omne  ferrum,  omnequc 

corpus  ferrum  coniineas,  eo  ipso  dum  trjhitur,  polos  recipiat  v;  p.  73). 
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quelque  certitude  du  nombre  relativement  restreint  de  iravam 
publiés  depuis  que  Faraday  ouvrit  ce  vaste  domaine  à  rinvesli^j- 
tion  expérimentale.  La  moisson  d^in  demi-siècle  n'est  guère  abon- 
dante; elle  offre  beaucoup  de  lacunes,  et  1^'gnorancc  ou  la  coofo- 
sion  règne  encore  sur  plusieurs  questions,  même  capitales.  Lr 
cadre  restreint  de  ce  Rapport  nous  obligera  à  passer  sous  sileocc 
les  théories  proposées  à  diverses  reprises  pour  fournir  une  imij:< 
des  faits;  peut-être  Tabsence  un  peu  forcée  de  tout  élément  ht- 
pothétiquc  ne  sera  pas  sans  présenter  certains  avantages. 

Précisons  tout  d^abord  les  quantités  élémentaires  dont  dou« 
aurons  à  discuter  les  relations  :  il  était  d'usage,  naguère,  de  rap- 
porter le  moment  magnétique  à  Tunité  de  masse;  il  en  rèsaltaii 
V aimantation  spécifique  Ô.  Depuis,  on  a  été  amené  par  le  d**^c- 
loppementde  la  théorie  analytique  à  considérer  plutôt  comme  quan- 
lités  fondamentales  les  trois  vecteurs  :  intensité  du  champ  'iQ'. 
aimantation  en  volume  (^),  induction  (3B).  Mais  pour  une  iMuJ«f 
comparée  plus  générale,  où  entrent  des  considérations  d'onirr 
thermique  et  chimique,  il  vaut  mieux  retourner  à  cette  premi«n 
quantité,  dans  laquelle  n'intervient  pas  la  densité  variable,  l^ 
plus,  d'importantes  relations  stéchiométriques  ne  sauraient  ètrr 
exprimées  sans  l'introduction  des  masses  mbiéculaires  im)rt 
atomiques   (a)   (*).  On    arrive   par   là   à   définir   la    susceptibi> 

lité  spécifique  absolue  (/)par  la  relation  /  =  3  (<^n  centimèirrs 

cubes  par  gramme);  par  contre,  la  susceptibilité  atomique  ou 
moléculaire  est  un  nombre  purement  relatif  numériquement  éçil 
^  (VC^)  ^"  *  (/'^O'»  cette  dernière  est  évidemment  proportionDellr 
à  la  susceptibilité  en  volume  pour  tous  les  gaz,  assujettis  à  la  loi 
d'Avogadro.  En  outre,  nous  emploierons  les  notations  :  D,  den- 
sité; g^  teneur;  c,  concentration;  ^m  =  Di9i„,  aimantation  limite: 
u,  perméabilité  rapportée  au  vide;  x,  susceptibilité  en  \olainr 
=  y  D;  x,  susceptibilité  spécifique  de  Teau  (à  iS**);  C,  constani*" 
de  Curie  (p.  486);  B,  température  absolue;  0,  température  centi- 
grade; nous  admettrons,  en  général,  iS'^C.  (291^  abs.\  cooBmr 
température  ambiante  normale. 


(*)  Les  masses  moléculaires  (m)  et  atomiques  (a)  sont  rapportées  i  O  =  1*^»'» 
selon  le  Tableau  synoptique  publié  :  Chem,  Ber,,  t.  XXXI,  p«  3761;  iSç^,  <* 
Wied.  Beibl,,  t.  XXIII,  p.  69,  3i5;  i8<j9. 
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Dans  le  régime  permanent,  l'aimanlalion  spécifique  d\ine  sub- 
stance physiquement  homogène  et  isotrope  non  déformée  est  fonc- 
tion de  rintensité  du  champ  résultant  et  de  la  température;  par- 
fois il  sera  utile  de  prendre  la  réciproque  de  la  température 
absolue  comme  deuxième  variable  indépendante  (p.  ^'jo). 

6  =  F(«.e)       ou        S  =  *(«,  e-»), 

représentent  donc  des  sur/aces  thermomagnétiques  spécifiques, 
dont  il  s'agira  d'établir  le  caracti'TC.  Pour  un  grand  nombre  de 
substances,  les  données  expérimentales  présentent  encore  dvs 
lacunes,  surtout  aux  lisières  de  ces  surfaces,  c'est-à-dire  pour  les 
champs  faibles  ou  intenses,  ou  pour  les  températures  hautes  ou 
basses.  On  connaît  mieux  leur  nappe  moyenne,  mais  on  est  en 
droit  de  prévoir  sur  leurs  rebords  des  conditions  moins  compli- 
quées et  partant  une  interprétation  plus  aisée. 

H  convient  encore,  dans  l'état  actuel  de  la  Science,  de  classer 
la  matière  pondérable  en  trois  groupes  distincts  ;  mais  cette 
division,  empreinte  de  la  discontinuité  artificielle  de  toute  classi- 
fication, n'a  d'autre  but  que  de  faciliter  l'aperçu  de  la  diversité 
des  phénomènes,  diversité  qui,  d'ailleurs,  n'est  peut-être  qu'ap- 
parente et  réductible  à  une  cause  commune.  On  sait  que  les  pro- 
priétés distinctives  des  substances  nettement  ferro,  para  ou 
diamagnétiques  à  la  température  ambiante  sont  bien  tranchées, 
mais  on  peut  les  rapprocher  les  unes  des  autres  par  la  voie  chi- 
mique; entre  les  deux  premiers  groupes,  la  température  seule 
suffit  déjà  à  produire  une  transition  continue. 

I.  —  Ferromagnétisme. 

Les  propriétés  caractéristiques  des  substances  ferromagnétiques 
sont  la  haute  susceptibilité  variable  et  l'hystérèse;  cependant, 
nous  laisserons  de  côté  ce  dernier  ordre  de  phénomènes,  qui  seront 
traités  dans  un  autre  travail  (*),  ainsi  que  ceux  où  entre  le  temps, 
en  particulier  le  traînage;  il  ne  s'agira  donc  que  de  l'état  magné- 
tostatiquc  invariable,  qui  ne  s'établit  souvent  qu'après  un  laps  de 
temps  considérable. 

(*')  Voir  le  Rapport  de  M.  E.  Warborg,  p.  609  ci-aprés. 
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Métaux  FERROMAoÉTiQrEs.  —  Les  edorls  tics  ni<'*ij|lur;:iM<»- 
ont  abouti  à  siipprimerde  plus  en  plus  rhjslérèse  du  fer,  <le>ori^ 
que  les  courbes  d'aimantation  cycliques  tendent  vrrs  la  coïnci- 
dence pure  et  simple  des  deux  branches.  Il  est  donc  loisible  (1« 
discuter  le  caractère  de  la  courbe  ascendanie  //mZ/e  corre^pno- 
dant  à  un  fer  pur,  vierge,  doux  et  minutieusement  recuit,  bni. 
l'élément  idéal  vers  lequel  convergent  les  fers  de  pureté  cml*- 
sanle  qu'on  a  obtenus.  Résumons  l'allure  que  suit,  à  la  tempéN- 
ture  ambiante,  cette  courbe,  dont  on  ne  trouvera  probablemmi 
jamais  Te^^pression  analytique  rationnelle  complète;  il  va  ^in^ 
dire  qu'il  ne  s'agit  ici  que  des  courbes  correspondant  au  tort  «mi 
au  cylindre  infini,  seules  spî'^cifîques. 

a.  Parcours  initial  (o  <[  ^  <C  i  C.  G.  S.).  —  Pour  des  châm['- 
d'intensité  ne  dépassant  guère  quelques  centièmes,  la  suscepti- 
bilité est  constante  et  atteint,  dès  le  début,  des  valeurs  jusqiu 
Xo=  3o  (yo=  4)'  Eosuite  elle  croît  peu  à  peu;  plusieur>  auteur* 
ont  pu  la  représenter  par  une  ou  plusieurs  expressions  linéair»»* 
consécutives,  correspondant  à  une  allure  parabolique  de  la  courU 
d'aimantation  dans  cet  intervalle  (*). 

b.  Parcours  moyen  (i  <;  Jy  <!  'o  C  G.  S.).  —  A  partir  de  L 
Taimantation  augmente  rapidement,  la  susceptibilité  atteint  ui. 
maximum  dépassant  4oo  ('/  =  ^^')î  "  est  inutile  d'insister  sur  rr 
sujet  si  généralement  connu.  Les  trépidations  mécaniques  et  Mir- 
tout  électriques,  tout  en  supprimant  l'hystérèse,  tendent  encor» 
à  confondre  les  parcours  a  et  b]  la  courbe  d'aimantation  stalth 
qu'on  obtient  reste  toujours  concave  vers  Taxe  des  absci'iM*'» '■' 
présente  une  susceptibilité  jusqu'à  cent  fois  plusélevre  au  début 


(')  C.  Baur,  Dissert,  ZUrich,  1879;  IVied.  Ann.,i.  \I,  p,  3yc,;  iSh<,.  -  L- 
Uayleiuh,  Phit.  .\faff.,j*  série,  l.  XXIII,  p,   m3;  1HS7.  —  G.  Hôhslf.r.  ikttnt 
Zurich,  iX«)3;  Elektrotechn,  Zeitschr.fi.  \IV,  p.  i34;  i8c|3.  —  \Vkr!^eii  S.  ik:- 
Wied.  Ann.f  t.   I^IV,  p.  ().3j;   i8y5;  t.   LVI,  p.  176;  1H93.  —  P.  Ccl«%%.  W"^* 
Ann.f  l.  LVI,  p.  602;  iKy.').  —  P.  Weiss,  Ecl,  élect.,  t.  VIII,  p.  4i*>;  iV-  ~  ' 
HoLUoHN,    IVieii.  Ann.,  l.  L\I,  p.  381;   1K97.  —  H.  uu  Bo[9,  The  Strrlnam* 
l.  XL,   p.  Hij;  i8(jH.  —  Eq   poursuivant   ces   recherches,  j'ai  trouve  quf,  {>■»«' 
(|uciques  aciers  fondus  destinés  à  des  instruments  cuirassés,  la  susceplibilitr  i«'* 
tiale  atteint  3.),  ce  qui  n'est  pas  trop  inférieur  à  la  valeur  du  fer  pur:  d'«Btre« 
frrset  aciers  donnèrent  des  valeurs  entre  33  et  a.  D'une  manière  générale.  qB<»i^*< 
un  peu  vague,  on  peut  dire  que,  dés  qur   l'aimantation  dépasse  une  naité,  cil* 
commence  à  dévier  sensiblement  de  la  proportionnalité  a^cc  le  cbanp. 
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Au  contraire,  certaines  déformations  tendent  à  différencier  plus 
nettement  les  trois  portions  de  la  courbe  :  c'est  ce  qu'a  surtout 
démontré  M.  Nagaoka  pour  le  nickel  tordu  et  étiré  (*). 

c.  Parcours  final  (jÇ  >  i  o  G.  G.  S.  ).  —  Après  avoir  atteint  les 
deux  tiers  de  sa  valeur  limite,  Taimantation  augmente  de  plus  en 
plus  lentement  tout  en  s'en  rapprochant  continuellement.  La 
branche  finale,  à  partir  de  JÇ  =  looo  G.  G.  S.  environ,  et  que  Ton 
a  poursuivie  jusque  vers  JQ  =  20000,  se  prêterait  probablement 
plutôt  que  les  autres  parties  de  la  courbe  à  Texpression  analytique 
et  à  l'interprétation  physique.  Malheureusement,  les  mesures  sont 
très  délicates  et,  partant,  les  données  encore  trop  rares  dans  le 
domaine  de  la  saturation  pour  justifier  des  conclusions  définitives. 
Gcpendant,  on  ne  peut  douter  de  la  tendance  qu'a  l'aimantation  à 
ne  pas  dépasser  une  valeur  limite;  celle-ci  ne  sera  peut-être 
jamais  réellement  observée,  mais  on  peut  fort  bien  Tévaluer 
avec  une  assez  grande  approximation  pour  le  fer;  de  même  pour 
le  cobalt  et  le  nickel,  qui  se  comportent  d'ailleurs  d'une  manière 
analogue  au  point  de  vue  qualitatif  (^).  Le  Tableau  I  contient  ces 
valeurs. 

Tableau  I. 


18*  C  (39i«abs.). 


19  >iooooC.G.S. 


METAL 

a. 

MANGANÈSE (*), 

Mn  =  55,0. 

FER  PUR, 
Fc  =  56,0. 

COBALT  COMPACT, 

Go  =  5g, 0. 

NICKEL    PUR, 

Ni  =  58,7. 

D 

7»a 

IIO? 

i5? 

800? 

7,86 
i85o 
^36 

l3300 

8.7 

1370 

i58 

9300 

8,93 

58o 

65 

38oo 

J    

e    

e_a 

m**  •  •  • 

(*)  D«dollt  di] 
itia».  {yoir  B.  Si 

netorM  ftllM  sur  da 

BCKILM5,  If^i9d.  ^Hn.j 

• 

ntaMB^c  êlectro 
,  U  LlVn,  p.  s?;  i( 

IfitqM  p«r  an*  aéUux 

d«  on  peu  iDCcr- 

(^)  Le  nombre  de  travaux  spéciaux  publiés  sur  raimantatioa  moyenne  des  mé- 
taux ferromagnétiques  est  tellement  considérable  que  nous  nous  bornons  à  ren- 
voyer aux  Ouvrages  précités. 

(»)  J.-A.  EwiNO  et  W.  Low,  PhiL  Trans.,  t.  CLXXX,  A,  p.  a?i;  1889.  — 
H.  DU  Bois,  PhiL  Mag,,  5*  série,  t.  XXIX,  p.  393;  1890.  —  H.  du  Bois  et  E.  Taylor 
J0NE8,  Elektrotechn,  Zeitsch.,  t.  XVII^  p.  5^3  ;  1896. 

C.  P.,  IL  3o 


Jusqu'à  présent,  on  n'a  pas  pu  trancher  l'imporUDle  qac>:  . 
de  savoir  si  l'aimantatioa  s'approche  de  la  valeur  limiie  ta  k:- 
menlant  toujours  ou  si  elle  acquiert  uoe  valeur  maiimi  puar:- 
champs  d'intensilé  finie  et  diminue  ensuite  :  ce  qui  ponnaittiji. 
valoir  à  une  asymptote  droite  légèrement  inclinée  vers  \'tv  i- 
abscisses  ('),  Ou  obtient  une  représetlilion  d'ensemble dtcc^i 
se  passe  pour  le  (erà  la  tempéra tu'-  .mi..:mi  en  traçiDl  latB>.-.- 
libililé  en  fonction  de  l'aimai-i     •    .V       -  -\u  delà  dn  miii- 


.  1  un  point  d'inDexioD  1  {*);  le  dernier  pumi 
.rtr?pood  à  la  valeur  très  faible  x  ^o,i  ;  Dulbc»' 
^tit  pas  déterminer  la  forme  exacte  de  Tnin- 


1-  cit. .  ^  su.  RemarqaoDS  que,  mtmt  ponr  a>  (bar  •' 
..iiivn  ta  Tolume  du  bitmuth  D'aiiciodriii  qa'ax  •■'' 
..KK^iiiod  lur  celle  du  otckel  itnil  difficile  àn»mi" 
il  .LB^iB.  Hï<n.  Ber.,  t.  LXXXll,  »•  Pirtie,  p.  r.'  ■  •'■''■'■ 
1.    t.  Mit,  p.  6.11;  iSSi.  —  Ltyîf.  I  ni  aoe  jiiup™"'* 

ItjKKis  {Phii.  lUag.,  S-  térie,  l.  XLIV,  p.  »ï;  '^■ 
,.  ;;«■.,  l.  LMI,  p.  369;  189B:  fer  par  feeail  ■>«  *  ' 
,ir  iM  :>i,  iraces  de  C  tl  Si);  H.  DD  Bou  ei  E.-T.  ko' 
1  une  échelle  dei  ordoonéei  fo  fois  tnftrieatr].  —  E* 
i «ici  le*  échelles  en  raisoa  de  1 : 7,86, 1*  fin»*  "^' 
*  ..<*  Je  asloncl.  (1). 
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mile  de  la  courbe,  qui  ne  dilTère  qu^insensiblement  de  celle  de  la 
courbe  réciproque  ^  =  fonct.  (^9'*)  ^^  fournirail  donc  le  moyen 
loul  indique  de  représenter  la  loi  d'approche.  Si  Ton  veut  admettre 
que  la  courbe  conlinue  de  la  même  manière  et  coupe  Taxe  des 
abscisses  en  Q  sous  un  angle  (ini,  le  dernier  élément  rectiligne 
correspondrait  à  une  loi  d  approche  finalement  hyperbolique,  mais 
qui  ne  débuterait  que  pour  des  champs  extrêmement  intenses. 

\J effet  de  la  température  sur  les  deux  premières  portions  de 
la  courbe  d'aimantation  est  assez  compliqué,  mais  d'ailleurs  bien 
connu.  MM.  Fleming  et  Dewar  ont  publié  des  essais  cryomagné- 
tiques  sur  des  fers  et  aciers  de  diverses  compositions  ;  notons  seule- 
ment que  Ja  courbe  du  fer  doux  bien  recuit  subit  une  assez  faible 
dépression  sur  son  parcours  moyen  lorsqu'on  le  plonge  dans  Pair 
liquide;  la  susceptibilité  maxima  diminue  de  266  (pour  291®  abs.) 
à  a3o  (pour  SS""  abs.).  D'après  quelques  indications,  qu'a  bien 
voulu  me  fournir  M.  Dewar,  le  refroidissement  poussé  jusqu'à 
l'hydrogène  liquide  ne  produirait  pas  de  variation  bien  sensible. 
D'un  autre  côté,  la  chauffe  augmente  en  général  la  susceptibi- 
lité tout  en  faisant  de  plus  en  plus  diminuer  le  champ  pour  lequel 
elle  acquiert  son  maximum;  c'est-à-dire  que  la  montée  initiale 
de  la  courbe  tend  vers  la  valeur  de  la  montée  maximum  tout  en 
effaçant  la  partie  convexe  de  raccordement.  Parfois  la  susceptibilité 
augmente  énormément,  surtout  au  seuil  même  de  la  transformation 
magnétique  ;  dans  ce  cas,  celle-ci  a  lieu  d'une  manière  brusque,  sur- 
tout pour  le  fer.  On  peut  alors  mieux  préciser  la  température  de 
transformation  qui  a  lieu  vers  Sao"  C.  (SqS^  abs.)  pour  le  nickel, 
I  ioo"C.  environ  pour  le  cobalt,  et  870 'C.  (  1 143**  abs.)  pour  le  fer 
pur,  selon  M.  Osmond  et  MM.  Lydall  et  Pocklington  ;  les  impuretés 
rabaissent  beaucoup  et  introduisent  souvent  une  forte  hystérèse 
thermomagnétique  dont  nous  ferons  d'ailleurs  abstraction.  En 
somme  l'effet  de  la  chauffe  est  au  début  analogue  à  celui  des  trépi- 
dations en  ce  qu'elle  rapproche  la  courbe  d'aimantation  de  la 
courbe  stable;  il  serait  intéressant  de  faire  des  expériences  ther- 
momagnétiques directes  sur  celle-ci,  où  l'effet  purement  vibratoire 
est  éliminé  de  prime  abord. 

D'ailleurs,  ces  deux  types  de  courbe  ne  diffèrent  pas  sensiblement 
dans  leur  parcours  final,  au  moins  pour  les  champs  intenses; 
quoiqu'on  ne  possède  pas  jusqu'à  présent  de  données  sur  le  fer 
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«aloré  aox  basses  lemperatares.  on  peut  admettre  qoe  raimaola* 
lion  augmenterait  on  peu  par  le  refroidissement.  D^autre  pan. 


M.  Curie  a  fait  d'importantes  expériences  p^romagnétiques  sur  tia 
ni  de /er</o//x  (contenant  très  peu  de  C carburé,  pas  de  S  ni  de  I' . 
les  limites  de  champ  et  de  température  étant  de  i3oo  C.  G.  >. 
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et  de  i365''  C.  La  surface  thermomagnétîque  JS  =  F(jÇ,  6)  peut 
être  représentée  par  des  sections  isothermes  (6  =  const.)  ou 
isopèdes  (J^^cotM.)  (*);  ces  dernières  seules  sont  reproduites 
{Jig>  2),  d  étant  tracé  en  fonction  de  0  (centigrade)  pour  f^  =  25, 
5o,  75,  100,  i5o,  3oo,  760,  1000  et  i3oo  C.  G.  S.  On  voit  que, 
pour  des  champs  compris  entre  3oo  et  i3ooC.  G.  S.,  l'aimantation 
diminue  constamment  lorsque  la  température  s'élève  (^). 

L*examen  de  ces  courbes  montre  qu'il  n'j  a  qu'un  intervalle, 
mais  non  pas  une  température  déterminée,  dans  lequel  le  fer  em- 
ployé se  transforme.  L'expression  température  de  transforma- 
tion magnétique,  qui  est  d'un  usage  commode,  a  donc  une  signi- 
fication plus  vague  que  pour  beaucoup  d'autres  transformations 
allotropiques  où  elle  est  rigoureusement  définie;  cependant  on 
peut  désigner  ainsi  le  point  d'inflexion  que  présente  chaque 
courbe.  D'une  figure  qu'a  tracée  M.  Curie  {loc.  ait,,  p.  1 15)  à  une 
échelle  où  les  courbes  paraissent  moins  resserrées,  on  déduit 


Champ 

. .     100 

3oo 

1000 

rioo 

C.  G.  S. 

Inflexion  à 

..     746' 

747- 

749" 

75i« 

C.  environ  ; 

le  point  d'inflexion  parait  donc  être  fonction  du  champ;  on  en  rap- 
prochera un  eflet  tout  semblable,  que  j'ai  démontré  en  théorie 
pour  le  cas  général  d'une  transformation  quelconque  [ébullilion, 
sublimation,  fusion,  changement  allotropique,  etc.  {voir  p.  4SS)]* 
L'allure  de  l'isopode  limite  JS  =  F(i§  =  00,  6),  vers  laquelle 
tendent  les  courbes  de  la/ig,  2,  serait  probablement  assez  sem- 
blable à  celle  pour  ^  =  l'ioo;  seulement  la  chute  serait  plus 
effacée  qu'elle  ne  l'est  déjà  et  le  point  d'inflexion  correspondrait 
à  une  température  plus  élevée.  La  /ig,  3  représente  l'isopède  réci- 
proque 6  =  ^{^  =  1000,  6"*  ),  déduite  de  la  Jig,  2  pour  le  fer, 
et  de  quelques  anciennes  expériences  de  l'auteur  pour  le  nickel  ; 
on  voit  bien  la  ressemblance  avec  l'isotherme  ordinaire  à  parcours 
assez  diflerencié.    D'ailleurs  la   montée  initiale  serait  bien  plus 


(  '  )  ffcStov  =  champ;  {«ireSo;  —  à  champs  égaux. 

(')  J.  Flrminu  cl  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc.,  t.  LX,  p.  85;  i8<j6.  —  D.-K.  Mor- 
ris, T*/*!/.  Mag.,  5'  stiric,  l.  XLIV,  p.  3i3;  1897.  —  F.  Lydall  et  A.  Pocklinqton, 
Proc.  Roy.  Soc,  t.  LU,  p.  aa8;  189Q.  —  P.  Curie,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys., 
7*  série,  l.  V,  p.  389;  1895.  —  Thèse  n*  810.  Paris;  1895.  —  Voir,  du  reste,  les 
Ouvrages  précités  pour  la  bibliographie  thermomagnétique. 
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forte;  donc,  diaprés  ce  qui  vient  d'être  établi,  la  discontinuité  pies 
aplanie,  et  partant  la  différenciation  beaucoup  moins  nette  pour 
risopède  réciproque  limite  S  =  «ï>(jÇ  =  oo,  B"*),  qui  probablement 
aurait  le  plus  de  ressemblance  avec  Si  =  <ï>(J9,  6~*  =  x),  c'est- 
à-dire  risotherme  limite  au  zéro  absolu,  genre  de  courbe  dont 
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rimporlance  ressort  de  plus  en  plus  dans  difTérentes  parties  de  la 
Physique.  La  réciprocité  des  deux  variables  indépendantes,  JQ  et  B. 
rigoureusement  établie  pour  les  substances  paramagnétiques  assn- 
jettiesà  la  loi  de  Curie  (p.  486),  ne  se  dégage  ici  que  vaguement.  De 
futures  CTpériences  thermomagnétiques  dans  les  champs  intense» 
peuvent  seules  décider  s'il  ne  s'agit  là  que  d'une  analogie  toute 
fortuite,  sur  laquelle  il  convient  donc  de  ne  pas  trop  insister. 


Amalgames  ferromaonétiques.  —  Parmi  les  composés  chi- 
miques, la  combinaison  mercurielle,  peu  stable,  est  celle  où  le 
caractère  ferromagnétique  est  le  moins  affecté,  au  moins  pour  les 
amalgames  électroljtiques  du  fer  et  du  cobalt.  Ils  permettent  en 
outre  d*étudier  ces  métaux  à  l'état  liquide;  la  question  de  leur 
constitution,  importante  pour  Finlerprétation  des  mesures  magné- 
tiques, n'est  qu'incomplètement  élucidée.  Cependant  on  pourra 
bien  admettre  qu'à  la  température  ambiante  le  métal  forme  avec 


le  mercure  un  hydrargyrate,  composé  endothermique  à  propor- 
tions fixes  ou  variables,  qui  reste  pâteux  tant  que  ce  dernier 
abonde.  Cet  hjdrargyrate  est  peu  soluble  dans  le  mercure;  en  cas 
de  sursaturation  ses  parcelles  suspendues  forment  avec  le  dissol- 
vant, surtout  en  le  remuant  bien,  un  magma  ou  une  émulsion 
quasi  homogène,  pendant  un  laps  de  temps  qui  suffit  à  des  expé- 
riences prolongées.  A  la  température  du  mercure  bouillant  ces 
liquides  paraissent  se  comporter  d^ailleurs  comme  des  dissolutions 
non  pas  de  Thydrargyrate,  mais  du  métal;  du  moins  c'est  ainsi  que 
M.  Ramsaj  interprèle  ses  recherches  sur  la  pression  de  leur  vapeur; 
il  en  déduit  la  monatomicité  de  plusieurs  métaux  dissous,  par 
exemple  Mg,  Zn,  Cd,  Mn;  les  amalgames  de  Fe  et  de  Go  se  com- 
portent probablement  comme  ce  dernier.  En  admettant  cette 
manière  de  voir,  certaines  observations  de  M.  Gouv  sur  leur  filtra- 
tion  k  travers  la  peau  de  chamois  ne  sauraient  être  expliquées  qu'en 
supposant  que  la  solubilité  diminue  lorsque  la  température 
baisse  de  35o®C.  à  sa  valeur  ambiante  (*). 

M.  Nagaoka  a  étudié  les  amalgames  ferriques  et  cobaltiques 
liquides  dilués,  dont  la  teneur  g  (rapport  de  la  masse  du  métal  à 
celle  de  Famalgame)  variait  d*environ  0,002  à  0,02.  Comme  pour 
les  métaux  il  ne  s'agira  ici  que  des  courbes  ascendantes  d'aiman- 
tation temporaire,  obtenues  avec  des  amalgames  bien  remués  entre 
—  100®  C.  et  -f-  25o®  C.  et  pour  des  champs  jusqu'à  8200  C.  G.  S. 

Soient  c  la  concentration,  en  grammes  de  métal  par  centimètre 
cube  d'amalgame,  et  D  sa  densité,  on  a  c  =  ^D;  dans  le  cas 
général  on  a  évidemment 

J  =5  fonct.  (iÇ,  e,  c). 

Or,  pour  les  amalgames  dilués,  ^  reste  proportionnelle  à  c;  on  en 
déduit  &  =  ^jCj  aimantation  spécifique  du  métal  amalgamé;  on 
a  donc  comme  auparavant  pour  les  métaux  massifs 

6=  F(«,  e), 


C)  W.  Kamsat,  Journ,  Chem,  Soc,  t.  LV,  Sai  ;  1889.  —  G.  Tammann,  Zeitschr, 
physik,  Chem,,  l.  Ilf,  p.  44»  î  «^^O»  —  J-  Schcmann,  Wied.  Ann.,  t.  XLIII,  p.  loi; 
1891.  —  C.  Christiansen,  Wied.  Ann.,  I.  LVI,  p.  6Sg\  iSgS.  —  G.  GouY,  Journ. 
de  Phyi.,  l*  série,  1.  IV,  p.  3ao;  1895.  —  Guntz,  Comptes  rendus,  I.  CXXII^ 
p.  465;  1896.  —  Feréb,  Comptes  rendus,  l.  CXXII,  p.  733;  1896.  —  W.-J.  Iîum- 
PiiREY8,yo<ir;i.  Chem»  Soc,  t.  LXIX,  p.  3i3;  1896.  Voir  aussi  liapports,  1. 1,  p.  385. 
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dont  quelques  sections  isothermes  sont  représentées  par  la  fi^,  \. 
I^es  droites  parallèles  aux  abscisses  représentent  les  valeurs  de 
dm  pour  les  métaux  solides  (p.  4^^)}  d'es  paraissent  asymptotes 
aux  courbes  correspondantes,  mais  il  faudrait  pousser  les  expé- 
riences au  delà  de  3ooo  C.  G.  S.,  afin  de  trancher  cette  queslioD 

Fig.  4. 
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définitivement;  quoi  qu^il  en  soit,  les  amalgames  s'approchent  de 
la  saturation  plus  tardivement  que  les  métaux  massifs.  Lescourbe« 
présentent  une  forte  diminution  de  l'aimantation  vers  les  tem)>é- 
ratures  élevées  ainsi  que  vers  celles  au-dessous  de  —  3t)"  C,  où 
l'amalgame  est  congelé.  M.  Nagaoka  a  démontré  que,  dans  un 
champ  d'intensité  moyenne,  Taimanlation  augmente  a<sez  rapide- 
ment en  chauffant  depuis  —  93** C.  jusqu'à  —  3y"C,;  à  crllc  tem- 
pérature, se  produit  un  accroissement  brusque  de  i.>  pour  too 
environ;  à  partir  de  là  l'aimantation  de  l'amalgame  fondu  diminua 
de  plus  en  plus;  la  température  exacte  de  fusion  était  difficile  ii 
estimer  ('  ). 


(  ^)  Amalgames  magn.:  Ladf.nbuuo,  I/andwôrtb.  d.  CHemie,  —  Joiai.  Ht^ 
pap.,  l.  II,  p.  33i,  4o»  ;  Londres,  iSH'j.  —  II.  Dr  Bois,  H'ied.  Ann,,  l.  WXY.  p.  liS 
tHHH.  —  C.  Stkinmetz,  Elekirotechn.  Zeitschr.,  l.  XUI,  p.  563;  189J.  —  A.  Iab- 
noNi,  Auov.  Cim.,i.  II,  p.  ^6;  i8(p. —  II.  Naoaoka,  Wied,  Ann,,i.  LIX.p.  ^ 
1896;  Zeitschr,  physik,  Chem,,  l.  X\II,  p.  6}i;  1S97  :  ce  Ir^vail  rontient,  es 
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M.  Tamniann  (toc.  cit.)  a  démonlré  qu'il  peut  y  avoir  élévation 
ou  dépression  de  ce  point  selon  qu'il  se  forme  des  hydrargy rates 
ou  non.  Il  est  peu  probable  qu'on  trouverait  des  résultats  inter- 
prétables pour  la  variation  ordinaire  ou  purement  magnétother- 
mique  du  point  de  fusion,  tant  que  la  question  de  la  constitution 
ne  sera  pas  approfondie.  D'après  les  résultats  de  M.  Ramsay  la 
méthode  ébullioscopique  paraît  préférable  dans  ce  cas;  la  tempé- 
rature d*ébullition  d'un  liquide  chimiquement  homogène  ayant  la 
courbe  d'aimantation  trouvée  par  M.  Nagaoka,  pour  l'amalgame 
ferrique  à  i  ,^8  pour  100,  subirait  une  élévation  magnétothermique 
d'un  vingtième  de  degré  environ  dans  un  champ  de  5oooo  C.  G.  S. 

Selon  M.  Wùnsche  (*)  l'amalgame  de  nickel  électrolytique  n'est 
sensiblement  magnétique  qu'a  partir  d*une  teneur  de  0,002. 
L*aimantation  n'est  pas  toujours  en  rapport  avec  la  concentration; 
pour  une  teneur  de  o,o4,  ^  fut  trouvé  =  o,5  C.  G.  S.  (corres- 
pondant à  i:i  =  I  C.  G.  S.  environ)  pour  un  champ  de  120  C.  G.  S. 

Alliages  ferromag;<étiql'ES.  —  Les  propriétés  des  métaux 
simples  étant  aujourd'hui  assez  connues,  on  s^est  occupé  de  leurs 
alliages  entre  eux  ainsi  qu'avec  une  dizaine  d'autres  éléments  métal- 
liques; le  nombre  de  combinaisons  possibles,  contenant  deux  ou 
plusieurs  de  ces  métaux,  étant  presque  illimité,  on  n'en  est  qu'à  la 
première  étape  dans  l'évolution  de  ce  sujet.  Nous  nous  bornerons  à 
un  exposé  très  succinct  des  résultats  nettement  physiques  les  plus 
intéressants;  ces  recherches  sont  le  plus  souvent  importantes  au 
point  de  vue  de  la  métallurgie  ou  de  la  connaissance  des  maté- 
riaux de  construction. 

Notons  en  passant  les  métalloïdes,  qui  accompagnent  souvent 
les  aciers  et  fers  industriels,  soit  dès  les  minerais  d'origine,  soit 
comme  ingrédients  artificiels  :  d'abord  le  soufre  et  le  groupe  : 


outre,  de  nombreux  tracés  de  courber  cycliques;  notons  que  riiyslérêse  est  con- 
sidérable :  pour  un  amalgame  ferrique  de  a, 3  pour  100  à  la  température  am- 
biante le  champ  coercitif  était  de  $70  C.  G.  S.,  Thystérèse  spécifique  maxima 
de  190000  ergs  par  gramme  (tandis  que  pour  les  aciers  au  tungstène  ces  quan- 
tités ne  dépassent  guère  80  C.  G.  S.  ou  4^000  ergs  par  gramme).  IVun  autre  côte 
rbystérèse  disparut  pour  un  amalgame  cobaltique  à  — 93*C. 

{')  M.  H.  \N'anv:be  a  bien  voulu  me  communiquer  ses  expériences  prélimi- 
naires faites  au  laboratoire  de  Rostock,  et  qui  d'ailleurs  se  poursuivent. 
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Tableau  II. 


e  r=  i8*»C. 


[Fe,  Sb]. 
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(FeCP,  CJPOH)... 

I.  Mélange 

II.  Mélange 

III.  Fe*Sb» 
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V.  Mélange 
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Ferro-aluminium,  —  M.  Parshall  a  publié  des  courbes  d'aî- 
maiitation  d^acier  contenant  quelques  millièmes  d^aluminium 
[Jonte  mitis);  selon  lui,  ce  métal  adoucit  le  fer  comme,  du  resle, 
le  soufre,  le  silicium  et  le  phosphore.  M.  Richardson  a  récemment 
fait  des  expériences  sur  des  tores  de  trois  alliages  à  des  tempéra- 
tures variant  de  — 8o"C.  à  H-g^o^C.  avec  des  champs  assez  faibles 
(jusqu'à  iSC.G.S.).  Lorsqu'on  chaiifle,  la  susceptibilité  croît  len- 
tement jusqu'à  un  maximum  primaire  à  la  température  0|,  puis 
tombe  plus  ou  moins  rapidement  pour  se  relever  ensuite  à  un  maxi- 
mum secondaire  à  O^)  enfin,  elle  diminue  jusqu'à  la  dernière  tem- 
pérature de  transformation  O3  pour  rester  ensuite  invariable  et  à 
peu  près  indépendante  du  champ  aux  valeurs  Xg  que  contient  le 
Tableau  suivant. 

Tableau  III. 
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Ces  alliages  paraissent  hétérogènes  et  consistent  probable- 
ment en  deux  composés  au  moins,  dont  les  propriétés  se  super- 
posent; on  n'a  pas  trouvé  d'hystérèse  thermomagnétîque  (•). 

Les  alliages  les  plus  étudiés  sont  ceux  du  fer  avec  un  ou  plu- 
sieurs métaux  de  la  troisième  série  paramagnétique  (p.  49'^)*  On 
connaît  des  minerais  et  des  fers  bruts  contenant  du  titane  ou  du 
vanadium;  il  y  a  quelques  applications  du  ferrotitane  et  du 
ferrovanadium,  mais  on  n*a  pas  publié  d'essais  magnétiques. 
La  présence  du  manganèse  ne  modifie  guère  les  propriétés  ma- 
gnétiques tant  que  la  teneur  reste  inférieure  à  2  pour  100. 

Ferromanganèse,  —  Au  dosage  de  1 2  pour  100,  il  se  comporte 
d'une  manière  toute  différente  ;  à  l'état  naturel  d'extrême  dureté, 
la  susceptibilité  est  indépendante  du  champ  dans  de  larges  limites, 
tout  en  variant  de  0,001  à  o,3  pour  divers  échantillons;  la  struc- 
ture de  cet  alliage  si  variable  paraît  lamelleuse  et  hélérogéDe. 
comme  je  l'ai  démontré  par  des  essais  magnéto-optiques  et  micro- 
graphiques.  A  l'état  ductile  moins  dur  où  l'on  obtient  ce  remar- 
quable alliage  en  le  plongeant  à  chaud  dans  l'eau  froide,  il  devient 
plus  susceptible  à  l'aimantation;  d'après  M™'  Curie,  le  champ 
coercitif  est  alors  de  i35  C.G.S.  Des  alliages  ternaires,  contenant 
plus  de  manganèse,  paraissent  redevenir  ferromagnétiques  à  un 
degré  comparable  au  fer;  tels  deux  alliages  [10,8  Fe,  54»^  Mo. 
25,3  Al,  2,3C]  et  [14,8  Fe,  73,4  Mn,  3,i  Al,  5,6C](2). 

FerronickeL  —  Ces  alliages  jouent  un  grand  rôle  dans  Tindustrit 
des  cuirasses  et  sont  appelés  à  d'importantes  applications  métro* 


(')   Ferro-aluniinium  :    !!.-F.    Pars  hall,    loc,   cit.    —   S  .-W.    Ricii\rp»«>^. 
Phil.  Ma^..  y  série,  l.  \LIX,  p.  r»i;  19)0;   depuis,  ce   pliysicien    a    Tcriûr  *«•" 
résultats  avec  un  alliage  à  la  teneur  de  ô^W  pour  luo  Al,  qui  se  range  entre  I  et  11 
pour  un  pourcentage  inférieur  à  celui  de  I,  Talliage  devient  très  perm»^able  H  >« 
rapproche  donc  de  la  fonte  mitis:  ers  expériences  se  poursuivent  (it>irS.-H 
RiciiAiiDsoN  et  L.  LowNDs,  is'ature,  t.  lAII;  l'i  juin  1900). 

(2)   Ferromanganèse  :  J.-T.    Bottomlky,  Hrit.  Ass.    fieport,  t.  LV.  p.  Hj» 
iHS3.  —  J.  HuPKiNsox,  PfiiL  Trans.,  t.  CLWVl,  II,  p.  \i\\\  iMj.  _  \\  -K.  Bai 
UF.TT,  Proc.  Itoy.  Soc.  Dabi.»   i.  V,   p.  3<>o;  iKsG;   t,  VI,    p.  107;  ^S•4^;  U  W 
p.  460;  i88y.  —   H.-A.  Hadpikld,   Proc,  Inst.  Civ.  Enf*.,  t.  XCIII,  p,  71    iv^. 
Journ.Iron  and  Steel  Inst.,  1H8S.  —  K.  Osmond,  Mém.  de  l* Artilt.de  .l/oruv 
1HH8.  -  BottOEN,  Ann.  der  J/ydro^r.,  t.  XVII,  p.  177;  i8S<|;  Wied.  Betbi.,  t   XUI 
p.  7i'i;  ih8(j.  —  J.-A.  EwiNG  et  W.  Low,  Phil.  Trans.,  t.  CLXVX,  p.  111;  i^>i    - 
P.  Meyer,  Elektroterkn.  Zeitschr.,  t.  X,  p.  58j;  18S9.  —  H.  De  Boih,  Pfui.  Vi-r 
5*  série,  t.  XXIV,  p.  3o};  iS.|o.  —  II.  Le  Chatelikh,  Comptes  rendus,  t   C\l\ 
p.  272;  iH.j\,  -   M""'  S.  CuiiiE,  loc.  cit.  —  G.  WiEDKMAXN,  loc.  Cit.,  p.  6i6.  ^:; 


—  477  — 

logiques  à  cause  de  la  curieuse  allure  de  leur  dilatation  thermique, 
découverte  par  M.  Guillaume.  M.  Osmond  a  opéré  sur  des  alliages 
homogènes  dans  toutes  les  proportions  voulues,  contenant,  outre 
les  deux  métaux,  o,  i  à  o,5  pour  loo  de  C  et  o,3  à  0,9  pour  100  de 
Mnj  la  formule  [76  Fe,  aSNi]  les  sépare  en  deux  catégories  que 
M.  Guillaume  distingue  comme  irréversible  et  réçersible,  selon 
qu^elles  contiennent  jplus  ou  moins  de  fer.  Cependant  d'après 
les  dernières  recherches  de  M.  L.  Dumas,  ces  catégories  s'entre- 
croisent, de  sorte  qu'entre  les  formules  [78  Fe,  22  Ni]  et  [72  Fc, 
28  Ni]  l'alliage  peut  appartenir  à  l'une  ou  à  l'autre.  La  propriété 
spéciale  aux  aciers  irréversibles  est  leur  forte  hjstérèse  thermo- 
magnétique; celle-ci  étant  exclue  de  cet  exposé,  nous  ne  résume- 
rons que  les  propriétés  des  alliages  réversibles,  qui  ne  présentent 
que  de  faibles  écarts  entre  les  deux  températures  de  transformation, 
qui  n'en  forment  donc  sensiblement  qu'une  seule.  Celle-ci  est 
inférieure  à  o'*C,  pour  le  premier  alliage  réversible  [70  Fe,  25Ni] 
et  augmente  avec  la  teneur  en  nickel;  elle  franchit  la  valeur 
-f-32o"C.,  correspondant  au  nickel  pur,  pour  [60 Fe,  4oNi]  en- 
viron, atteint  un  maximum  vers  -f-6oo®C.  pour  [3oFe,  70  Ni]  et 
redescend  ensuite  vers  820® C.  Quant  aux  solutions  solides  di- 
luées de  part  et  d'autre,  l'addition  d'un  peu  de  fer  au  nickel  re- 
lève le  point  de  transformation,  tandis  que  celui  du  fer  pur  est 
abaissé  par  une  faible  teneur  en  nickel.  La  susceptibilité  des  alliages 
réversibles  à  la  température  ambiante  augmente  avec  la  teneur  eu 
nickel  entre  [72  Fe,  28 Ni]  et  [56  Fe,  44  Ni].  L'étude  de  ces  sub- 
stances intéressantes  est  encore  en  pleine  voie  d'évolution  ('). 

Enfin  le  chrome  et  le  cuivre  tendent  à  faire  augmenter  le  champ 
coercitif,  tout  en  abaissant  beaucoup  la  susceptibilité  temporaire; 


(*)  Ferronickel  :  H.  Becquerel  {Comptes  rendus,  t.  XCIII,  p.  79V,  i88«) 
trouva  que  le  fer  nickelé  brésilien  (66  Fe,  34  Ni  cristallisé  à  de  très  basses  lempé- 
rttureSf origine  probablement  cosmique),  existe  en  deux  états  distincts.  —  J.  Hop- 
KIN8ON,  Proc.  Boy.  Soc.^  t.  XLVII,  p.  a3;  1890;  t.  XLVIIIi  p.  i;  1890.  —  H.  Li 
Chatelier,  Comptes  rendus,  t.  GX,  p.  a83,  1890;  t.  CXI,  p.  4^4;  i^*  ~~ 
H.  ToMLiNsoNi  Proc,  Boy.  Soc.,  t.  LVI,  p.  io3,  1894.  —  F.  Osmond,  Comptes 
rendus,  t.  CXVIII,  p.  53a;  i8<^;  t.  CXXVIII,  p.  3o4,  i3g6;  1899.  —  Ch.-Éd. 
Guillaume,  Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p.  176,  i5i5;  1897;  t.  CXXV,  p.  a35;  1897; 
t.  CXXVI,  p.  738;  1898.  Éd.  e'iectr.,  t.  XVI,  p.  387;  1898.  Les  aciers  au  nicket; 
Paris,  1898.  —  E.  Dumont,  Thèse.  Genève,  1898;  Comptes  rendus,  t.  CXXVI, 
p.  741;  1898.  -^  L.  Dumas,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  357;  1900.  —  L.  Houlle- 
viouB,  Journ.  de  Phys.,  3*  série,  t.  VIIL  p.  89,  1899. 
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ils  améliorenl  donc  Tacier au  point  de  vue  des  propriétés  désirables 
pour  les  aimants  permanents;  c'est,  du  reste,  aussi  le  cas  pour  le 
carbone  (à  Tétat  de  carbure)  et  pour  les  deux  métaux  à  masses  ato- 
miques plus  élevées,  le  molybdène  (4'  série,  p.  498)  et  le  tungstène 
(6*  série)  d'un  emploi  spéciGque  pour  le  but  indiqué.  Selon 
Daubrée,  le  fer  reste  ferromagnétique  en  s'alliant  avee  le  platine 
(6*  série).  J'ai  trouvé  la  susceptibilité  initiale  invariable  pour  des 
cbamps  de  plusieurs  unités  C.G.S.  et  égal  à  2,1 5  pour  un  acier 
de  Styrie  à  8  pour  100  de  tungstène  non  trempé  d'une  grande 
dureté;  elle  était  de  2,55  pour  un  acier  français  à  4  pour  100  de 
mol)'bdène  trempé. 

D'un  autre  côté,  3  à  4  pour  100  de  tungstène  paraissent 
rehausser  la  susceptibilité  du  nickel.  Ce  dernier,  ou  ses  alliage^, 
peuvent  aussi  se  combiner  avec  le  chrome  jusqu'à  la  teneur  de  3o 
pour  100;  à  partir  de  3  pour  100  le  nickel  commence  à  perdre  se» 
qualités  magnétiques  et  à  10  pour  100  il  en  est  entièrement  dé* 
pourvu.  Par  contre,  l'alliage  ternaire [Fe,  Co,  Cr]  reste  fortement 
ferromagnétique  même  quand  le  pourcentage  de  chrome  atteint  40. 
M.  Werth  a  préparé  une  nombreuse  série  d'aciers  spéciaux,  de 
Denain  et  Ânzin)  contenant  de  5  à  i5  pour  100  de  Mn,  de  Ni,  de 
Co,  sans  insister  sur  les  propriétés  magnétiques  (*).  Des  alliages, 
d'un  usage  de  laboratoire  journalier,  le  rhéotane,  le  constaotaoe, 
la  nickcline,  sont  assez  magnétiques,  l'argenlane  beaucoup  moins. 

Il  est  probable  qu'en  alliant  des  métaux  ferromagnétiques  avec 
ceux  de  la  cinquième  série  des  terres  rares  (p.  499)  on  obtiendrait 
d'intéressants  résultats;  le  gadolinium,  quoique  relativement 
encore  rare,  entrerait  d'abord  en  ligne  de  compte;  le  cérium  est 
à  présent  d'un  usage  journalier  et  Ton  peut  espérer  que  l'on  trou- 
vera des  gisements  plus  riches  des  autres  terres,  intéressantes  aussi 
par  leurs  qualités  spécifiques  d'émission  lumineuse.  On  a  vu  qu*il 
existe  des  alliages  de  métaux  ferromagnétiques,  qui  perdent  ce 
caractère  dans  certaines  conditions.  D'un  autre  côté,  il  parait  qu*tl 
existe  des  alliages  ferromagnétiques  de  métaux  ne  possédant  cette 
propriété  qu'à  un  faible  degré  à  la  température  ambiante. 


(')  Alliages  dis^rs  :  Daubree  (Fe,  Pi),  Comptes  rendus,  t.  LXXX,  p.  hn^ 
1875.  —  I.  Trowbridob  et  S.  Sheldon  (Ni,  ^^  )»  SUl.  Am.  Journ.,  3*  acnc. 
t.  XXXVIll,  p.  462;  1889.—  H.  OsTERMANM  Cl  C.  Lacroix  (Ni,  Cf.-Fe,  Co,  Cr . 
Zischr,  fur  angew,  Chemie,  t.  II,  p.  55o;  iSSij,  —  J.  WsRTR  (Ke,  Ma^Co,  Ni .. 
Ann,  industr,,  t,  XIX,  p.  68;  1S98. 
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Composés  ferromagnétiques.  —  On  ne  connaît  que  peu  de 
substances  composées  pures  présentant  franchement  ce  caractère; 
ce  sont  celles  dites  naturellement  ou  aftijiciellement  attractives 
en  Minéralogie. 

Magnétite.  —  M.  A.  Abt  a  examiné  des  barreaux  d'aimant 
naturel  compact  (provenance  de  Moravicza);  en  réduisant  de 
peu  ses  mesures  relatives  on  trouve  que,  pour  un  champ  de 
800  ces.  (non  corrigé  pour  l'action  démagnétisante)  cette 
substance  est  près  de  la  saturation  et  qu'ensuite  le  champ  coercitif 
est  de  Tordre  5o  C.G.S.  Le  minéral  compact  contient  souvent 
des  impuretés  et  sa  structure  paraît  très  hétérogène,  comme  j'ai 
pu  le  démontrer  parla  méthode  magnéto-optique;  ce  composé  est 
d'ailleurs  le  seul  où  j'aie  constaté  le  phénomène  de  Kerr,  de  signe 
positif  contraire  à  celui  des  trois  métaux.  Il  vaut  donc  mieux  ne  se 
servir  que  de  magnétite  cristallisée  (Fe'O*,  syst.  cub.  holoédr., 
D  r=  5,1);  j'ai  examiné  un  petit  cristal  (prov.  :  île  d'Elbe,  pureté 
douteuse)  dont  une  face  octaédrique  fut  polie  en  miroir;  j'ai  pu 
déduire  de  mes  mesures  que  l'aimantation  à  saturation  perpendicu- 
laire au  miroir,  donc  parallèle  à  l'axe  ternaire,  était  de  35o  C.G.S. 

Depuis,  cette  question  a  été  approfondie  par  M.  P.  Weiss,  qui 
s'est  servi  surtout  de  grands  échantillons  purs  dodécaédriques 
(prov.  :  Traversella,  Brozzo).  L'étude  de  prismes  parallèles  aux 
trois  axes  d'un  même  cristal,  soumis  à  des  champs  jusqu'à 
5oo  C.G.S.,  a  conduit  aux  résultats  suivants  :  Sur  le  plus  grand 
parcours  des  courbes,  qui  du  reste  ont  le  caractère  de  courbes 
stables,  l'aimantation  suivant  l'axe  ternaire  (Xface  octaédrique) 
prédomine  tout  en  étant  très  voisine  de  celle  que  l'on  observe  selon 
Taxe  binaire  (_L  face  dodécaédrique)  ;  tandis  que  l'aimantation  sui- 
vant l'axe  principal  quaternaire  (  J.  face  hexaédrique)  est  nettement 
inférieure;  le  plus  grand  écartement  des  courbes  a  lieu  pour  un 
champ  de  i5o  C.G.S.  où  les  ordonnées  sont  à  peu  près  dans  le 

rapport 

Quaternaire  :  binaire  :  ternaire  =  i5  :  18  :  19. 

En  admettant  une  loi  d'approche  hyperbolique,  M.  Weiss  cal- 
cule par  extrapolation  ^„s=437  ou  43a  C.  G.  S.,  suivant  les 
axes  ternaires  ou  binaires;  il  est  vraisemblable  que  l'aimantation 
selon  l'axe  quaternaire  tend  Gnalement  vers  la  même  limite.  3m 
serait  donc  indépendante  de  l'orientation  et  égalerait  435  C.G.S. 
environ;  cela  correspond  pour  D  =  5,i  à  ^m=^  85, 2 C.  G.  S.  et  à 
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une  aimantation  moléculaire  limite  mSm=  3  X  6600  pour Fe^V: 
ce  dernier  nombre  est  exactement  la  moitié  de  raimantation  au^ 
mique  du  fer  pur  (Tableau  I). 

M.  Weiss  a  complété  ses  recherches  par  des  mesures  sur  Jr^ 
disques  taillés  perpendiculairement  aux  axes,  cVst-à-dire  paral- 
lèles respectivement  aux  faces  oclaédriques,  dodécaédriques  et 
hexaédriques.  Pour  les  deux  dernières  orientations  du  disque, 
Taimantation  varie  selon  le  diamètre;  en  général,  elle  présenta  eu 
outre  une  composante  normale  au  champ.  Si  Ton  porte  sur  lou^ 
les  rayons  vecteurs  issus  d'un  centre  l'aimantation  que  prcDdraii 
la  magnétite  dans  un  champ  déterminé,  dirigé  suivant  le  mon 
considéré,  on  obtient  une  surface  ayant  la  symétrie  du  systèm** 
cubique.  Pour  un  champ  de  35o  C.  G.  S.,  cette  sur/ace  magn^o^ 
cristalline  est  un  cube  à  faces  creuses  et  à  arêtes  arrondies,  «jui 
présente  quatre  sections  cycliques  parallèles  aux  faces  de  r<H- 
taèdre;  elle  ressemble  à  certaines  surfaces  élastiques  relèvera 
également  du  système  cubique. 

M.  Weiss  décrit  quelques  expériences  qualitatives  très  simple^. 
qui  mettent  en  évidence  Tanisotropie  ferromagnétique  de  i*^ 
cristaux;  il  obtient  d'ailleurs  des  courbes  très  semblables  à  celles 
des  disques  hexaédriques  avec  une  plaque  de  tôle  de  fer  ordiniin* 
et  démontre  qu'un  réseau  cubique  de  lames  ferromagnétiques  au- 
rait des  propriétés  analogues  dans  les  trois  dimensions.  Les  champs 
coercitifs  sont  bien  plus  faibles  pour  les  cristaux  que  pour  le  mi- 
néral compact;  ils  ne  dépassent  guère  quelques  unkés.  Remar- 
quons que  la  théorie  de  Lord  Kelvin,  citée  plus  loin  (p.  jo<.» 
n'est  pas  applicable  à  des  cristaux  ferromagnétiques  et  qu'en  par- 
ticulier  la  magnétite  en  est  formellement  écartée;  il  reste  k  ^oir 
si  la  théorie  thermodynamique  de  M.  Duhem,  appliquée  au^M  << 
l'aimantation  des  cristaux,  suffit  à  donner  une  image  complète,  au 
point  de  vue  quantitatif,  des  expériences  de  M.  Weiss  que  nou^ 
venons  de  résumer.  Il  est  facile  de  voir  que  l'introductioa  de 
coefficients  variables  doit  conduire  qualitativement  aux  résului^ 
exposés  page  5o7(*). 

(*)  Magnétite  :  E.  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  XX,  p.  1708;  i$|S.  —  ^ 
Pacinotti,  A'moi^.  Cim.,  3»  série,  t.  XVI,  p.  276;  i845.  «-  H.  Mqimxh,  Ccmft» 
rendus,  t.  LXXXVI,  p.  600;  1878.  —  A.  Holz,  IVied.  Ann.,  t.  V.  p.  169;  1*-* 
H.  DU  Dois,  Wied,  Ann„  l.  XXMX,  p.  o(>;  1S90.  Phil,  Mag.,  h*  série,  l.  \Xi^ 
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Pyrrholine.  —  On  peut  déduire  des  expériences  de  M.  A.  Abt 
sur  la  substance  compacte  (prov.  :  Borèv,  Hongrie),  analogues  à 
celles  sur  Taimanl,  que  le  champ  coercilif  est  considérable,  de 
l^ordre  9.00  C.  G.  S.  Les  cristaux  individuels  sans  complications 
(à  peu  pros  Fe'S*,  quasi  hexagonaux,  symétrie  peut-être  infé- 
rieure, I)  -4,fi)  sont  rares.  D'après  A.  Streng,  des  cristaux  (prov.: 
Bodenmais)à  structure  l'euilletée  _L  ^  l'acte,  «  refusent  la  polarité 
magnétique  selon  cette  direction  et  se  comportent  comme  Pacier 
suivant  toutes  les  orientations  dans  le  plan  de  la  base  ». 

M.  Weiss  vientde  vérifier  ce  résultat  curieux  sur  un  bon  échan- 
tillon (prov.  :  Minas  Geraes,  Brésil)  par  des  méthodes  précises. 
L'aiman  tation  selon  Taxe  principal  ne  dépasse  pas  ^  de  celle  dans 
le  plan  magnétique;  elle  est  donc  sensiblement  nulle.  L'aimanta- 
tion à  saturation  delà  pyrrholinc  brésilienne  est  de  J„,=  ^oC.G.S. 
environ  (4*^=  *  5,  m  $„,  =^7x1  /{oo  pour  Fe^  S*)  ;  les  pjrrhotines 
d'autres  provenances  (Bavière,  New-Jersey,  Norvrge)  n'ont  qu*une 
susceptibilité  variant  de  0,01  à  o,o5,  mais  limitée  de  même  à  un 
seul  plan  magnétique.  Les  expériences  sur  les  phénomènes  com- 
plexes qu*on  observe  dans  le  plan  magnétique  se  poursuivent  (*). 

Le  sulfure  ferreux  (FeS)  amorphe  ou  cristallin  (troïlite,  hexago- 
nale) est  faiblement  ferromagnétique. 

Ilémaiite.  —  M.  Abt  a  examiné  cet  oxyde  compact  (prov.  : 
Vaskô,  Hongrie)  dans  des  champs  jusqu'à  1000  C.  G.  S.;  il  n'y 
paraît  pas  encore  saturé  et  reste  intermédiaire  entre  la  magnétile 
et  la  pyrrhotine;  le  champ  coercitif  est  ensuite  de  i5o  C.  G.  S. 
environ.  M.  Westman  a  soumis  des  cristaux  d^ojryde  oUgiste 
spéculaire  (prov.  :  Rragcro,  Norvège;  93,4  Fe*0',  3, a  FeO, 
3,4  TiO^,  hexag.  rhomboébr.,  D  =  5,sè)  à   des  champs  de  o  à 


p.  3(>j,  3oi  ;  i8tjo.  —  C.-P.  SrEiNMETZ,  Trans.  Amer.  Inst,  elcctr,  Eng,,  l.  IX, 
p.  671;  i^yi.  Elektrotechn,  Zeitschr,,  i.  XIII,  p.  5^)5;  i8<ja.  —  A.  Abt,  Wied, 
Ann.,  t.  XLV,  p.  80;  iHiji;  t.  LU,  p.  7',<i;  iSiji.  —  P.  Weiss,  Éd.  electr., 
l.  VII,  p.  4^7;  189O;  t.  VIIÏ,  p.  jt».  io5;  i8(j6.  Journ,  de  Phys.,  3«  série,  t.  V, 
p.  \Xi;  tH^/).  Thèse  n*  8îK),  r*  Parlie;  Paris,  i8</i.  —  P.  CuniE,  loc,  cit., 
p.  io3.  —  \V.  VoiOT,  Pogg.  Ann.  Ergbd.,  l.  VU,  p.  i,  177;  1876.  Wied.  Ann., 
l.  \\\V,  p.  ^)|a;  1888.  —  H.  Kleno,  Wied.  Ann.,  l.  XII,  p.  332;  1881.  —  P. 
DcnEM,  Thèse  n*  642,  Cliap.  VIII;  Paris,  1HS8. 

(*)  Pyrrhotine  :  A.  Stkenq,  Meucs  Jahrb,  fiir  Minerai.,  t.  I,  p.  197;  1882. 
Hied.  lieibl.,  t.  Vï,  p.  5<)7;  iS8i.  —  A.  Abt,  Wied.  Ann,,  l.  LVII,  p.  i33;  1896. 
—  P.  Weiss,  Journ,  de  Phys.,  3«  série,  l.  Vlll,  p.  54  «;  i8(^. 

C.  P.,IÏ.  3i 
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yo  C.G.S.  Comme  pour  la  magnétile,  le  champ  coercîlif  iie> 
cristaux  est  bien  inférieur,  c'est-à-dire  4  C.G.S.  environ.  L'ai- 
manlation  selon  Taxe  principal  ne  dépasse  pas  quelques  ceolièiti'^ 
de  celle  dans  la  base,  toutes  les  orientations  dans  ce  plan  prio- 
cipal  de  sjmétrie  étant  équivalentes;  raimanlation  à  saturation  > 
est  de  Sm=  2  C.G.S.  environ  (^„^z=  o,4j,  la  susceplibililé  ini- 
tiale Xo  =  o,o5;  malgré  ces  faibles  valeurs  l'allure  des  couiho 
tracées  par  M.  Weslman  présente  un  caractère  tout  à  fait  fi'iro- 
magnétique  ('). 

Eulin  on  a  constaté  cette  qualité  pour  plusieurs  composés  plc^ 
compliqués.  Tels  Vilménite  (FeTiO',  contenant  souvent  des  liN- 
nalcs  isomorphes),  la  clironiite  (F'eCr-O*,  substitutions  i**>- 
morphes),  Valmandine  [Vc^  W'^Sx^  O^'^)^  ainsi  que  la  cj'ani(*''\ 
Yaugite,  autres  silicates  d^aluminium  ou  de  magnésium  à  Mil>«ii- 
tutiou  ferrique  partielle,  ayant  en  outre  de  curieuses  propriéti^ 
magnétocristallines,  encore  peu  connues.  Par  la  voie  chiiiii«|ti<'. 
on  obtient  un  hvdroxjde  ferromagnétique  Fe'(On)^,  corresp»»»- 
dant  à  la  magnétite  (^). 

II.  —  Paramagnétisme. 

Gf:^éralités.  —  Toute  cette  série  de  substances  minérale^  .n 
ferromagnétisme  décroissant  fait  bien  ressortir  la  continuité  njtu- 
reile  dans  le  domaine  qui  nous  occupe.  Or  on  suit  depuis  l«>nu- 
temps  (|u'en  outre  certains  compo>és  deMn,  Fe,  Co  et  ^ii  e\eroiii 
une  faible  action  sur  des  magnétoscopes  très  sensibles,  coniim^  « 
sidéroscope  astatique  de  Lebaillif.  Tels  Thaussmanite  k  Mn'O'  . 
la  pyrite  (FeS^),  la  limonite  [Fe(OII)'],  la  sidérite  (^FeC<>*  .  ••' 
oxydes  de  cobalt  et  de  nickel  (').  J^a  métallurgie  pratique  de  <»* 
minerais  se  sert  aujourd'hui  couramment  de  séparateurs  électr  - 
niagnéti({ues.  Quoique  nous  ne  [)ossédions  guère  de  renseîgncmi'nt* 
(piantitalifs  sur  ces  substances,  il  parait  assez  improbable  que  t**  ' 

(')  /h'tnfttitc  :  \.  A»r.   H  ivii.  Ann.,  l.  lAVIil,  p.  O*)'^;  t^^yj.  —  J.   \\».«*T«f 
l'un  ers.  Arsskrifl  f'psala^  l.  II,  p.  i;  iHijH. 

(-)  Mine  faux  diKcrs  :  IJklfssh»  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,.  !'•  v^rir,  l  W^ 
p.  \\\\\  \x\\).  —  C.-IJ.  (liiKiNH,  l*ogg.  Ann.,  l.  \CVIII,  p.  17'^;  i^j<>.  —  J.  I'li  •  » 
Pog>(.  Ann.,  l.  LWtV,  p.  3'|3;  ikJS. 

(*;  Lebaillik,  //////.  i'uiy.  des  Se,  l.  Vlll,  p.  S;;  iSj^.  —  mioft,  iAi/..  î.  t\ 
p.  s,j,  ir»7,  j3r^;  iS»s.  —  C.-B.  GuEiss,  lor.  cif.  —  H.-C.  (.(CnsTtD,  Ann.  de  f  f" 
et  de  Phys.,  Y  scrie,  l.  XXIV,  p.  ',82;  18}''. 
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courbe  d^aiinantation  reste  droite  sur  tout  son  parcours  accessible 
aux  expériences;  mais  elles  ne  présentent  point  dMijstérèse,  et 
forment  par  conséquent  la  transition  au  groupe  paramagnriiquc. 

L^étude  roagnétochimi(|ue  quantitative  de  la  matière  en  gé- 
néral n'en  est  encore  qu^à  ses  débuts.  Même  au  point  de  vue 
purement  descriptif,  la  classification  de  beaucoup  de  substances 
reste  douteuse.  Ou  dispose  aujourd'hui  de  méthodes  qualitatives 
et  quantitatives  suflisamment  développées  ou  tout  au  moins  aisé- 
ment développables,  permettant  de  soumettre  à  de  puissants  élec- 
tro-aimants la  matière  solide,  liquide  ou  gazeuse  à  des  tempéra- 
tures variant  de  — aoo"  G.  à  H-i^oo®  C.  Il  y  a  Heu  d'insister 
encore  sur  ce  qui  a  été  souvent  perdu  de  vue,  c'est-à-dire  sur 
Tubiquité  du  fer  métallique  ou  combiné  accompagnant  les  sul>- 
stances  solides,  surtout  les  métaux  lires  directement  des  minerais 
ferrugineux  ou  réduits  de  leurs  ox^'des  à  Taide  du  sodium,  du  ma- 
gnésium, de  ^aluminium.  Supposons  qu\ine  substance  para  ou 
diamagnétique,  dont  la  susceptibilité  spécifique  est  de  l'ordre 
d'un  millionième  (y=±  i.io"*),  soit  placée  dans  un  champ  de 
jooo  G. G. S.;  Taimantation  spécifique  atteindra  d=o,oo5  G.G.S., 
tandis  que  celle  des  impuretés  ferri(|ues,  saturées  alors,  sera  con- 
stante et  égalera  aSo  G. G. S.  en  chiffres  ronds,  c'est-à-dire 
5oooo  fois  plus.  Par  consé(|uent  -r—  pour  loo  de  fer  métallique 
produira  un  effet  suffisant  déjà  pour  masquer  les  propriétés  que 
Ton  veut  déterminer,  soit  d'une  manière  purement  qualitative, 
soit  en  fonction  du  champ  (*). 

Get  elFet  a  maintes  fois  faussé  les  conclusions  tirées  de  Texpé- 
rience,  mais  évidemment  l'erreur  \a  en  diminuant  à  mesure  que 
le  champ  employé  est  plus  intense;  un  champ  de  5oooo  G. G. S., 
par  exemple,  serait  dix  fois  |)his  avantageux  à  ce  point  de  vue. 
Gelte  considération  rend  assez  difficile  et  précaire  la  discussion 
criti(|ue  de  toutes  les  déterminations,  même  qualitatives,  publiées 


(  '  )  Ce  pourcentage  minime  échappe  à  la  réaction  au  bleu  de  Prusse,  tandis 
que  celle  au  sulfucyanurc  de  pota!»sium  permet  encore  de  déceler  ^ô'^,  pour  loo 
dans  une  solution  acidulée.  MM.  \V.  Duane  et  \\ .  Srr.WAiiT  (iriec/.  .l/i/i.,t.  LXI, 
p.  \ô6y  1897;  t.  L\il,  p.  i>{.i;  ii!><)7)  ont  constaté  rentralnement  d'un  champ  ro- 
tatoirc  sur  10  '  de  fer  contenu  dans  une  substance  diélectrique,  elTet  constituant 
une  réaction  très  dclicale;  voir  J.  KŒMusoEncKUi  Wied,  Ann.,  t.  L\M,  p.  717; 
i8<jK.  —  II.  DU  Bois  et  O.  Lilbkneciit,  J/i«.  der  Physik,  4*  série,  t.  I,  p.  ly'i; 
njoo.  —  G.   WiEDfcMA.NN,  ioc.  cit.,    p.  y '19.   —   P.  CuitiK,  loc.  cii.^  p.  25. 
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depuis  les  recherches  de  Faraday.  J^ai  lâché  de  soumettre  à  ud 
examen  comparatif  assez  minutieux  les  résultats  accessibles;  miàx^ 
je  ne  reproduirai  que  sous  toutes  réserves  les  conclusions  qui  m? 
semblent  les  plus  probables. 

On  a  fait  beaucoup  d^expéricnces  sur  les  sels  paramagnt*tiqu«« 
anhydres,  cristallisés  ou  dissous.  En  admettant  que,  dans  un  nu'4ani;e 
ou  une  dissolution  chimiquement  hétérogène,  Faimantalion  ^|>tci- 
fique  d^in  constituant  ne  dépend  que  du  champ  et  de  la  tempéra- 
turc  et  se  comporte  d^ailleurs  d'une  manière  purement  additix^- 
envers  les  autres  constituants,  on  obtient,  par  simple  adJitIuD 
algébrique, 

comme  équation  qui  ne  fait  qu^exprimer  cette  hypothèse  pour  uot* 
dissolution  binaire;  les  lettres  munies  d'un  ou  de  deux  accenb 
correspondent  respectivement  au  sel  dissous  et  au  dis>oh40t. 
Lorsque  y'  et  y"  sont  de  signes  contraires,  on  peut,  en  général, 
obtenir  une  dissolution  dont  le  caractère  magnétique  ne  diflèrp|M^ 
de  celui  du  vide  ;  on  a  alors  y  =  o  et  par  là 

J'ai  étudié  y'  à  divers  points  de  vue  par  cette  méthode  des  dis- 
solutions non  ma fi^né tiques,  en  faisant  usage  de  la  relation  t\- 
primée  par  (2).  La  dépendance  de  la  susceptibilité  d^unc  di>Ho'u- 
tion  paramagnétique  de  Tintensité  du  champ  a  été  sou\eul  étudi*  <  ; 
elle  n^a  jamais  été  démontrée  dans  la  limite  des  expériences  faiie> 
et  certainement  pas  de  manière  à  mettre  hors  de  doule  TincoD- 
stance  de  y.  Toutes  les  dissolutions  non  magnétiques  examin*'**^ 
jusqu'ici  gardent  cette  propriété  pour  des  champs  dont  rinteo^iii 
croit  jus(|u'à  4^000  (j.G.S.;  Tidentité  magnétique  avec  le  \uk 
peut  être  facilement  et  rigoureusement  établie  et  prouve  alor>  i< 

constance  de  %  et  partant  celle  de  y'  et  de  y"  avec  une  prubaluiii- 

voisine  de  la  certitude;  il  est  vrai  que  ces  dissolutions  sont  tn 
général  assez  diluées. 

Les  valeurs  de  y'  déduites,  au  moyen  de  Téquaiion  ^i>,  dVip»- 
riences  faites  sur  des  dissolutions  aqueuses  de  sels  param^ipu* 
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tiques  sont  en  cflct  indépendantes  de  la  teneur^  hormis  les  com- 
plications par  hydrolyse  graduelle  ou  autre  décomposition 
chimique.  Les  premières  recherches  de  G.  Wiedemann  le  démon- 
Irrrent  déjà  et  des  mesures  plus  récentes  de  MM.  G.  Jâger  et  St, 
Mcyer  et  de  M.  Konigsberger  viennent  à  Tappui  de  cette  opinion. 
On  peut  donc  considérer  y'  comme  la  susceptibilité  spécifique 
vraie  du  sel  anhydre  dissous.  Elle  est  indépendante  d'une  ionisa- 
tion éventuelle  plus  ou  moins  prononcée,  ainsi  que  de  la  nature 
du  dissolvant,  au  moins  en  première  approximation. 

(j.  Wiedemann  a  démontré  que  la  susceptibilité  spécifique  des 
sels  solides  cristallins  plus  ou  moins  hydratés  égale  en  général 
celle  des  mêmes  sels  en  dissolution  aqueuse;  il  y  a  toutefois 
quelques  exceptions.  Par  contre,  pour  des  sels  solides  anhydres 
(desséchés  au  delà  de  i5o")  elle  paraît  être  plus  ou  moins  infé- 
rieure; M.  Kœnigsberger  a  trouvé,  au  moyen  d'une  méthode  dilTé- 
renticlle,  qu'alors  y'  diminue  lorsque  le  champ  augmente  (jusqu'à 
•i>»oo  C.  G.  S.  dans  ses  expériences  sur  des  sels  certainement  non 
ferrifères).  L'accord  entre  le  sel  anhydre  sec  ou  dissous  va  donc 
en  s'améliorant  à  mesure  que  le  champ  s'aflaiblit;  peut-être 
serait-il  parfait  pour  des  champs  très  faibles  ('). 

G.  Wiedemann  a  aussi  découvert,  et  M.  Plessner  a  confirmé, 
quoique  dans  un  intervalle  de  température  assez  restreint,  que  le 
coefficient  thermique  de  la  susceptibilité  spécifique  de  beaucoup 
de  sels  paramagnétiques  dissous  a  une  même  valeur.  Celle-ci  varie 
entre  — o,oo33  et  — o,oo36  par  degré  et  se  rapproche  donc  du 
coefficient  de  dilatation  des  gaz.  Or  la  densité  d'un  gaz  quasi  idéal 

(')  P.  ZiLoK,  IVied.  Ann.,  t.  1,  p.  48i  ;  1877;  l.  \I,  p.  324;  1880.—  J.  Schuh- 
MEISTER,  lyien.  lier.,  i.  LXXXIII,  a»  Partie,  p.  ôa;  1881.  —  G.  Wibdemann,  Pogg. 
Ann.,  t.  CWVI,  p.  8;  1865.  —  Eaton,  Wied.  Ann,,  t.  XV,  p.  2a5;  1882.  — 
A.  Tœpler,  Pogg,  Ann.,  t.  CLIV,  p.  600;  1875.  —  A.  Tœpler  et  A.  von  Ettinos- 
HAUSEN,  Pogg.  Ann.,  t.  CLX,  p.  i;  1877.  —  A.  von  Ettinoshauskn,  Wied.  Ann., 
t.  XVII,  p.  Zo\;  1882.  IVien.  Ber.,  t.  XCVI,  2»  Parlie,  p.  777;  1887. —  G.  Quincke, 
Wied.  Ann.,  t.  XXIV,  p.  374  ;  f885.  —  H.  du  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  i54; 
1888.  —  H.  DU  Bois  et  O.  Likbknecht,  loc.  cit.  —  J.  Kœniosberoer,  Wied.  Ann., 
t.  LXVI,  p.  698;  1898.  Ann.  der  Physik,  \*  série,  t.  I,  p.  175;  1900.  —  G.  Jaoer 
et  St.  Meyer,  Wien.  Ber.,  t.  CVI,  2*  Partie,  p.  694,  023;  1897;  t.  CVII,  a*  Partie, 
p.  5;  1898.  Wied.  Ann.,  X.  LXVil,  p.  707;  1899.  —  St.  Mbybr,  Wied.  Ann., 
l.  LXVIII,  p.  3j5;  1899;  t.  LXIX,  p.  236;  1899.  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  I, 
p.  664;  1900.  Cet  auteur  a  trouvé  la  susceptibilité  invariable  entre  6000  et 
10000  C.G.S.  pour  un  assez  grand  nombre  d'oxydes  et  de  sels  hydratés. 
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(hydrogène,  hélium)  à  pression  conslanle  variant  en  raison  io^er^e 
de  la  lempéralure  absolue  dans  de  tros  larges  limites,  on  est  aincot' 
par  analogie  à  se  demander  si  la  variation  de  la  susceptibililf*  ne 
serait  linéaire  que  dans  d^étroiles  limites  et  ne  suivrait  pas  en  n'alité 
le  type  de  la  loi  hyperbolique.  M.  Curie  Ta  rendu  très  probabi<\jii 
moins  en  première  approximation,  pour  les  sels  paramagnéliqu»*^ 
dissous  ou  solides  (anhydres  par  dessèchement  à  230")^  d'abord 
en  soumettant  à  un  nouveau  calcul  les  données  relatives  de  ^Vi^'- 
demann  et  Plessner.  Ensuite  M.  Curie  a  entrepris  une  série  de 
mesures  absolues  sur  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  ferreui 
qui  donna  les  résultats  suivants  : 

0 -^l'i''  -+-{6"  -+-108"  Ccntifîrade. 

e 285"                 319"  38i«  absolue. 

io«y' -^-85,8  -H75,6  -^-03, a  C.G.S. 

G  r^  8^' -4-0,0243  -ho,024i  -4-0,0241  C.G.S. 

On  a  donc  en  moyenne  C  =  (3y'  =r^  -h  0,09.42  et  Cwi  =^  -  S,6ij. 
en  bon  accord  avec  le  nombre  pour  FeSO*  dissous  au  Tabledu  \ 
(  p.  /\g(i)'  Enfin,  MM.  Fleming  et  Dewar  ont  fait  quelques  détermi- 
nations dans  Tair  liquide  relatives  au  sulfate  nianganeux  cristallin 
pulvérisé;  ils  ont  trouvé  (*  ) 

Ô — 182"  -2  y*  Centigrade. 

8 91"  298"  absolue. 

y^ 349  io5  unités  arbitraire*. 

8  / 3 1 800  3 1 3oo                 »»               ■ 

Ces  mesures  sont  encore  en  parfait  accord  avec  la  loi  hyperbo- 
lique, qu'on  verra,  du  reste,  surgir  partout  ù  propos  de  sub>lancc< 
paramagnétiques.  Il  n'est  que  juste  de  désigner  cette  généralisa- 
tion thermomagnétique  comme  la  loi  de  Curie.  En  introduisant 
une  constante  de  Curie  C,  on  l'exprime  par  l'équation 

(3)  y.^^G        ou        6  =  Cj9e-». 

On  voit  bien  qu'ici  la  relation  entre  les  deux  variables  indépen- 
dantes j^  et  B  est  nettement  réciproque  et  que  JQ  ^^  ®~'  ^*"^ 


(')<;.  WiEDKMANN,  Po^'ff.  Ait/i.,  l.  CXXVI,  p.  i;  i8»k'»;  i.  CXWY,  p.  177;  i^' 
Wied,  Ann.f  t.  V,  p.  4^;  i^;)^.  —  P.  l'LKssNEn,  H'ied,  Ann,,  t.  X\\I\.  p.  '•'''* 
iS<)o.  —  |>.  CtniE,  toc.  cit.,  p.  50.  —  J.-A.  Klemino  et  J.  Dewaii,  /*rtir,  ftv^ 
6'oc.,  l.  LXIII,  p.  327;  i8yH. 
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donc  équivalents  et  échangeables.  Les  nappes  des  surfaces  F  et  ^, 
pour  autant  cprelles  s^étendcnt  entre  les  limites  de  validilé  de  la 
loi,  sont  des  hyperboloïdcs  ;  pour4>,  les  sections  isothermes  ei  iso- 
pèdes  sont  des  droites  passant  par  Toriginc. 

Examinons  maintenant  quelques  cas  particuliers;  on  verra  que 
la  loi  énoncée  a  été  mise  à  Tépreuve  sur  plusieurs  d'entre  eux. 
Quant  aux  éléments,  les  récentes  recherches  systématiques  de 
MM.  Kœnigsbergcr  et  St.  Mever  permettent  une  classification 
rehilivement  complète  (*).  Les  éléments  nouvellement  reconnus  : 
hélium,  néon,  argon  (krypton),  xénon,  n'ont  pas  encore  été 
déterminés;  il  n'est  guère  probable  qu'ils  soient -autres  que  dia- 
magnétiques. 

Ou  peut  classer  63  autres  éléments,  dont  3^  diamagnétiques, 
9.9.  paramagnétiques,  4  ferromagnétiques  à  la  température  am- 
biante; tandis  qu'en  7  cas  (Be,  Mg,  Se,  Nb,  La,  Ta,  ïh)  la  classifi- 
cation nous  paraît  encore  plus  ou  moins  douteuse.  Dans  le  système 
naturel,  à  masses  atomiques  croissantes,  on  peut  distinguer 
■j  séries  d*éléments  paramagnétiques  consécutifs,  qui  les  com- 
prennent tous,  le  signe  de  l'élément  ouvrant  chaque  série  étant 
seul  encore  incertain;  les  séries  d'ordre  pair  sont  moins  pronon- 
cées au  point  de  vue  paramagnétique  que  celles  d'ordre  impair. 

1.  Oxygène  (^).  —  Selon  M.  St.  Meyer,  le  glucinium  (?) 
(Be  -~  g,i)  est  paramagnétique,  mais  la  susceptibilité  paraît  dimi- 
nuer fortement  entre  6000  et   10000  C.G.S.;  c'est  pourquoi  on 


(')  M.  Faraday,  loc.  cit.  —  G,  Wiedemaxx,  loc,  cit.,  p.  giS  cl  suiv.  — 
J.  Kœmosberoer,  ioc.  cit.  —  St.  Mkyer,  loc.  cit.  —  A.-F.  Wills,  Phii.  Alag.y 
5*  série,  l.  XLVUI,  p.  43a;  ifi<)8. 

(')  Oxypène  :  M.  Faraday,  loc.  cit.,  p.  vi  (préface),  187,  497-  —  J.  PlCcker, 
/•oi'i'.  Ânn.,  l.  LXMII.  p.  55i;  i%\%\  t.  LWXIII,  p.  87,  108;  i85i;  t.  LXXXIV, 
p.  161;  18Ô1.  —  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t.  XXVIII, 
p.  341;  iS3o;  t.  XX\II,  p.  92;  i85f;  l.  XLIV,  p.  aog  ;  iS55.  —  A.  Mateugci, 
Comptes  rendus,  t.  XXXVI,  p.  917;  i853. —  G.  Quinckb,  Wied.  Ann.,  l.  XXXIV, 
p.  4oi:  1888.  —  A.  ToKPLER  ri  R.  IIknnio,  Wied,  Ann.,  t.  XXMV,  p.  790;  1888. 
—  H.  Henniu,  Wied.  Ann.,  l.  L,  p.  485;  1893.  —  A.  Efimoff,  Journ.  de  Phys., 
a*  série,  l.  VII,  p.  49^;  188S;  Wied.  Beibl.,  t.  XIV,  p.  1160;  1890.  —  I).  Golduam- 
MER»  Journ,  Soc.  phys.-chim.  russe,  t*  série,  l.  XXI»  p.  119;  1889;  Wied.  iieibl., 
t.  XIV,  p.  3oi;  1890.  —  II.  DU  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  i.>o;  1888;  Verh. 
d.  Physik.  Ces.  Berlin,  t.  XVI,  p.  i}8;  189S.  —  P.  Curie,  loc.  cit.,  p.  4"-  — 
J.-V.  Fleming  et  J.  Dkwar,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  lA,  p.  283;  1896;  t.  LXIII, 
p.  3ii;  1898.  —  H.  Becquerel  (  O^o/itf),  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  348;  1881. 
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fera  bien  de  classer  cet  élément  comme  douteux.  Nous  ne  sau- 
rions considérer  le  bore  (B=:i  i)et  Tazolc  (Az  =  i4,o4)  autrement 
que  diamagnétiques,  malgré  quelques  observations  contraires.  Le 
carbone  (C  =  12,00)  est  diamagnélique  dans  les  étals  allotro- 
piques du  carbone  sublimé,  du  graphite,  du  diamant.  L'ojr>'^/'/i^ 
(0  =  16,00)  reste  donc  le  seul  représentant  certain  de  celle 
première  série  à  faibles  masses  atomiques;  les  intéressantes  pro- 
priétés paramagnétiques  de  ce  métalloïde  sont  aujourdliui  assez 
bien  connues.  On  ne  possède  pas  encore  de  données  sur  l'oxy- 
gène solide;  MM.  Fleming  et  Dewar  ont  trouvé  /»i  =  28">.io~* 
et  Xqi  =  325.10"®  (c'est-à-dire  [Xoi  =  i,oo4i)  pour  ToxjigAne 
liquide  bouillant  à  Tatmosphère;  il  fut  soumis  à  des  champs 
variant  de  5oo  à  25ooC.G.S.;  selon  ces  physiciens,  la  suscepti- 
bilité tend  à  diminuer  légèrement  quand  le  champ  augmente: 
mais,  comme  les  résultats  numériques  obtenus  sont  encore  plus 
ou  moins  fluctuants  et  incertains,  il  serait  important  de  vérifier 
cette  variabilité  en  se  servant  de  champs  plus  intenses. 

En  adaptant  une  démonstration  bien  connue  de  Lord  Rel\în« 
appliquée  depuis  par  M.  A.rrhenius,  j'ai  démontré  que  la  lempt*- 
rature  d'ébullition  d'un  liquide  chimiquement  homogène  subit 
dans  un  champ  éleclromagnélique  une  élévation  (ou  une  dépres- 
sion) 00,  selon  qu'il  est  paramagnétique  (ou  diamagnétique);  on 
calcule  oH  par  l'équation 


(4) 


P  désignant  la  pression  de  la  vapeur  saturée;  D^  sa  densité,  >a 
susceptibilité  étant  négligeable;  A  la  chaleur  de  vaporisation; 
D/  la  densité  du  liquide.  Si  la  susceptibilité  ne  varie  point  entre 
les  limites  de  l'intégrale,  l'équation  se  réduit  à 

(  >)  oe  --  ^^-7— • 

'A  A 

Pour  Toxygrne,  on  déduit  de  celte  dernière  formule  une  éléva- 
tion de  la  température  d'ébullitioii  de  Tordre  du  centicme  de 
degré  pour  un  champ  de  5o  000  C.G.S.;  cette  valeur  ne  serait 
qu'une  limite  supérieure  si  la  susceptibilité  allait  en  diminuant 
continuellement  pour  des  champs  de  plus  en  plus  intenses. 
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Quant  à  l'oxygène  gazeux,  Faraday  avail  déjà  démonln^  que  sa 
susccptibililé  diminue  plus  rapidement  que  la  densité  en  cbauflaot 
à  pression  atmosphérique  constante.  J'ai  constaté,  dans  ce  cas, 
une  diminution  d'environ  /\o  pour  loo  entre  9"C.  (aS-i"  aljs.^i  et 
5i°C.  (324°  abs.),  tout  en  trouvant  la  susceptibilité  indépendante 
du  champ  jusqu'à  i  o  ooo  C.G.S.  Tous  les  observateurs  s'accordenl 
en  outre  à  trouver  la  susceptibilité  à  température  constante  pro- 
portionnelle à  la  pression  jusqu'à  plusieurs  dizaines  de  méga!>arve>. 
La  susceptibilité  spécifique  est  donc  indépendante  de  la  pression: 
elle  varie  en  raison  inverse  de  la  température  absolue,  entre 
290**  abs.  et  725"  abs.,  comme  Ta  prouvé  M.  Curie  par  une  sénV 
de  mesures  à  volume  constant  entre  la  température  ambiante  et 
le  rouge  sombre  avec  une  approximation  d'environ  2  pour  n>«» 
pour  y^  et  de  10  degrés  pour  la  température  ;  d'ailleurs  il  parait  assez 
probable  que  la  limite  d'approximation  de  cette  relation  est  à 
peu  près  celle  des  autres  lois  gazeuses.  L'équation  (3)  s'appiiqu«* 
donc  à  Toxygéne  gazeux  ;  or 

(0.)  .-^ 

est  évidemment  la  formule  qui  en  découle  pour  la  susceptibilîlr 
en  volume,  P  désignant  la  pression.  Les  valeurs  absolues  de  la 
constante  de  Curie  (^  ainsi  que  de  B  sont  encore  assez  incertaine^ 
et  restent  donc  sujettes  à  revision.  Le  Tableau  IV  contient  lo> 
déterminations  récentes. 

La  constante  C,  déduite  des  mesures  sur  l'oxygène  li<]uide  en 
admettant  la  validité  de  lu  loi  de  Curie  au  delà  de  la  liquéfaction, 
est  tout  à  fait  du  niéinc  ordre  que  celles  détcrmint^es  pour  le  *;ax 
aux  températures  ordinaires;  ces  valeurs  sont  même  sensible- 
ment égales,  si  l'on  se  borne  aux  trois  nombres  inférieurs.  Mal- 
gré la  valeur  absolue  un  peu  élevée  qu'a  déterminée  ^L  (lurîc 
lui-même,  mais  que  l'on  pourrait  attribuer  à  un  dosage  er^ooe^ 
sa  loi  paraît  donc  bien  régir  l'oxygène  liquide  et  gazeux  dans  Tin* 
tervalle  considérable  entre  — i8>."C.  et  -\- 4^'à^  C.^  ré>ull«l 
d'une  grande  portée. 

Air,  —  La  suscej)tibilité  de  Tair  liquéfié  est  plus  ou  moio^ 
inférieure  à  celle  de  roxvg^'ne  liquide;  mais  on  2»ait  que  souvent 
il  en  contient  plus  de  60  pour  100;  on  ne  peut  donc  tirer  aucune 
conclusion  au  sujet  de  ce  liquide  à  composition  si  variable.  Quant  à 
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l'air  gazeux,  il  est  surtout  nécessaire  d^en  connaître  lasusceptibi- 
lilt^  en  volume  pour  pouvoir  corriger  les  mesures  faites  dans 
Tatmosphère  ambiante;  pour  cet  usage,  une  valeur  approximative 
suffira,  qui  est  certainement  (à  i8"C,  et  i  mégabarje)  entre 


■  r~ 


o,o25,io-*     et     -t- o,o3o.io-*; 


on  pourra  admettre  x^q*  z^-^~  0,027.  lo""". 

Les  nouvelles  déterminations  de  la  composition  normale  de 
Tair  atmosphérique  gazeux  sec  donnent  : 

Kn  masse.      En  volume. 

0\ypène o,23io  0,9.094 

Azote 0,7^95  0,7840 

Hélium,  néon,  argon  (krypton),  xénon..  0,0090  o,oo63 

Acide  carbonique 0,000')  o,ooo3 

On  a  souvent  admis  que  l'influence  des  gaz  autres  que  Toxygéne 
était  négligeable;  en  eflet,  il  est  assez  probable  que  leurs  suscep- 
tibilités spécifiques  sont  de  Tordre  de  fractions  de  centième  de 
celle  de  l'oxygène  et  peu  variables  avec  la  température  (voir  p.  5o5). 
On  pourra  donc  admettre 

o»->3ioG  o.'?.(H){  Bl* 

avec  une  approximation  d'autant  plus  grande  que  la  température 
est  plus  basse;  plusieurs  mesures  directes  vérifient  suffisamment 
ce  mode  de  calcul.  Par  exemple,  MM.  Fleming  et  Dewar  ont 
trouvé,   pour   Pair   gazeux   refroidi  à   — 182**  C.   (1    raégabaryc) 

x  —  -+-  o,a8. 10-*; 
cela  correspond  donc  pour  l'oxygène  à 

^  oi*x  0,28.10-* 

0,2094 

ce  qui  est  en  bon  accord  avec  la  valeur  du  Tableau  IV,  déduite 
des  mesures  de  M.  Ilennig  sur  l'oxygène. 

L'ozone  liquide  bleu,  bouillant  à  —  io6°C  (167°  abs.),  est  for- 
tement paramagnétique.  Selon  M.  H.  Becquerel,  la  susceptibilité 
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jo  C.G.S.  Comme  pour  la  magnétite,  le  champ  coercitif  de^ 
crislaiiK  est  bien  inférieur,  c'est-à-clîre  /\  C.G.S.  environ.  L'ai- 
mantation selon  Taxe  principal  ne  dépasse  pas  quelques  ceotièm''^ 
de  celle  dans  la  base,  toutes  les  orientations  dans  ce  plan  prie- 
cipal  de  sjmétrie  étant  équivalentes;  Taimanlation  à  saturation  \ 
est  de  ^m=  2  C.G.S.  environ  (&„^=z  o,4},  la  susceptibilité  ini- 
tiale jCo  =  o,o5;  malgré  ces  faibles  valeurs  Tallure  des  courbt» 
tracées  par  M.  Westman  présente  un  caractère  tout  à  fait  iVrru- 
magnétique  (*). 

Eulin  on  a  constaté  cette  qualité  pour  plusieurs  composés  pbi^ 
compliqués.  Tels  Vilménite  (FeTiO',  contenant  souvent  do  lîu- 
nates  isomorphes),  la  clironiite  (FeCr-0*,  substitution^  iso- 
morphes), Valmandine  (Fe'Al-Si*0*-),  ainsi  que  la  cyanitc  *  i 
Vaugite,  autres  silicates  d^aluminium  ou  de  magnésium  à  si]b>ii- 
tuliou  ferrique  partielle,  ayant  en  outre  de  curieuses  propriél»*^ 
magnétocristallines,  encore  peu  connues.  Par  la  voie  chimîquo. 
on  obtient  un  h^droxjde  ferromagnétique  Fe'(OH)*,  corre>p<in- 
dant  à  la  magnétile  (^). 

II.  —  Paramagnétisme. 

Gkm^ralités.  —  Toute  cette  série  de  substances  niinéralo>  au 
ferromagnétisme  décroissant  fait  bien  ressortir  la  continuité  n^lu- 
reile  dans  le  domaine  qui  nous  occupe.  Or  on  sait  depui<»  lonu- 
temps  qu'en  outre  certains  composés  de  Mn,  Fe,  Co  et  Ni  exent-ni 
une  faible  action  sur  des  magnétoscopes  très  sensibles,  comiii*'  \v 
sidéroscope  a:>tati({ue  de  l^cbaillif.  Tels  Thaussmanite  (^Mn'O*  . 
la  pyrite  (FeS-'),  la  limonite  [Fe(Oll)'],  la  sidérite(FeCO»  ,  h-, 
oxvdes  de  cobalt  et  de  nickel  (').  I^a  métallurgie  pratique  de  «*- 
minerais  se  sert  aujourdMiui  couramment  de  séparateurs  élccln  - 
magnétiques.  Quoique  nous  ne  |)ossédions  guère  de  renseignement* 
(piantitatifs  sur  ces  substances,  il  parait  assez  improbable  <|ue  letir 


(';  /frmutile:  \.  Anr.  U  ieU.  Ann.,  t.  I.WIIt,  p.  038;  iH<Hh  —  J.  ^\^^:Mâ^^ 
i'fiivr/s.  At  sskrift  I  psala^  l.  H,  p.  i;  iKijf). 

(•)  Minvraux  diKvrs  :  I>eles.sk,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  r»  srnr,  l   \\\ 
p.  i«ji;  i«'i<).  —  CA\.  <;iiKir>s,  Pogg-  Ann.,  l.  XCMII*  p.  17H;  iS>î.  —  J.  |»ii .  v« 
PogiT.  Ann.,  l.  lAMV,  p.  :i;3;  ih\H. 

{  ';  Lebaillik,  //////.  Lnii:  des  Se,  t.  VllI,  p.  S;;  iSi-.  —  Snocv»  tf-tj.,  1  |\ 
!>•  ^î*.  '''Tt  '^W;  »^'?<.  —  C.-H.  Gheism,  ioc.  vit,  —  H.-C.  ll^RsrLD»  .l/i/i.  c/r  f  kim 
et  de  Phys..  y  série,  l.  XXIV,  p.  ',32;  iH',»'. 
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courbe  d^aimanlation  reste  droite  sur  tout  son  parcours  accessible 
aux  expériences;  mais  elles  ne  présentent  point  d'bjstérèsc,  et 
forment  par  conséquent  la  transition  au  groupe  paramagnélicjue. 

LMtude  roagnélochimi(|ue  quanlitalive  de  la  matière  en  gé- 
néral n'en  est  encore  qu^à  ses  débuts.  Même  au  point  de  vue 
purement  descriptif,  la  classification  de  beaucoup  de  substances 
reste  douteuse.  On  dispose  aujourdMuii  de  méthodes  qualitatives 
et  quantitatives  suflisamment  développées  ou  tout  au  moins  aisé- 
ment développables,  permettant  de  soumettre  à  de  puissants  élec- 
tro-aimants la  matière  solide,  liquide  ou  gazeuse  à  des  tempéra- 
tures variant  de  — aoo"  C.  à  H-i^oo®  C.  11  y  a  lieu  d'insister 
encore  sur  ce  qui  a  été  souvent  perdu  de  vue,  c'est-à-dire  sur 
Tubiquité  du  fer  métallique  ou  combiné  accompagnant  les  sut>- 
stances  solides,  surtout  les  métaux  tirés  directement  des  minerais 
ferrugineux  ou  réduits  de  leurs  oxydes  à  Faide  du  sodium,  du  ma- 
gnésium, de  raluminium.  Supposons  qu'une  substance  para  ou 
diamagnétique,  dont  la  susceptibilité  spécifique  est  de  l'ordre 
d'un  millionième  {y=±  i.io"*),  soit  placée  dans  un  champ  de 
jooo  C.G.S.  ;  l'aimantation  spécifique  atteindra  ±  o,oo5  C.G.S., 
tandis  que  celle  des  impuretés  ferritjues,  saturées  alors,  sera  con- 
stante et  égalera  25o  C.G.S.  en  chiffres  ronds,  c'est-à-dire 
Soooo  fois  plus.  Par  consé(|uent  -^  pour  \oo  de  fer  métallique 
produira  un  effet  suffisant  déjà  pour  mascpier  les  propriétés  que 
l'on  veut  déterminer,  soit  d'une  manière  purement  qualitative, 
soit  en  fonction  du  champ  (*). 

Cet  effet  a  maintes  fois  faussé  les  conclusions  tirées  de  l'expé- 
rience, mais  évidemment  Terreur  va  en  diminuant  à  mesure  que 
le  champ  employé  est  plus  intense;  un  champ  de  5oooo  C.G.S., 
par  exemple,  serait  dix  fois  plus  avantageux  à  ce  point  de  vue. 
Celle  considération  rend  assez  difficile  et  précaire  la  discussion 
criti(|ue  de  toutes  les  déterminations,  même  qualitatives,  publiées 


(')  Ce  pourcentage  miniine  «^ctiappc  à  la  rcaction  au  l)lru  de  Prusse,  tandis 
que  celle  au  sulfocyanure  de  potassium  permet  encore  de  di'-celcr  ^„j  pour  loo 
dans  une  solution  acidulée.  MM.  \V.  Duanl  et  \\ .  SrKWAUT  {H'ied.  Ann.,  l.  L\I, 
p.  p6,  iHtj;;  t.  L\\\,  p.  J|<^>  i^*)7)  ^>"^  constaté  l'entrainoinenl  d'un  champ  ro- 
tatoirc  i>ur  lo  *  de  fer  contenu  dans  une  substance  diélectrique,  ctlct  constituant 
une  réaction  très  délicate;  voir  J.  KŒMusDEnoER,  W'ied.  Ann.,  t.  L\M,  p.  717; 
i8ç>K.  —  H.  DU  Bois  et  O.  Liedknëcut,  Ann.  der  Physik,  !\*  série,  t.  I,  p.  ufi\ 

lyoo.    —    G.    WlEDLMAN.X,    loc.    Cit.,    p.    ij'w).    —    P.    CUUIE,    toC.  Clt.^   p.   'jS. 
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depuis  les  recherches  de  Faraday.  J^ai  lâché  de  soumeUre  à  ud 
examen  comparatif  assez  minutieux  les  résultats  accessibles;  mais 
je  ne  reproduirai  que  sous  toutes  réserves  les  conclusions  qui  me 
semblent  les  plus  probables. 

On  a  fait  beaucoup  d^expériences  sur  les  sels  paramagnéliques 
anhydres,  cristallisés  ou  dissous.  En  admettant  que,  dans  un  mélange 
ou  une  dissolution  chimiquement  hétérogène,  l'aimantation  s|)éci- 
fique  d'un  constituant  ne  dépend  que  du  champ  et  de  la  tempéra- 
ture et  se  comporte  d'ailleurs  d'une  manière  purement  additi>e 
envers  les  autres  constituants,  on  obtient,  par  simple  addition 
algébrique, 

(0  X  =  />'-+- y/^'-^^'), 

comme  équation  qui  ne  fait  qu'exprimer  cette  hypothèse  pour  une 
dissolution  binaire;  les  lettres  munies  d'un  ou  de  deux  accent» 
correspondent  respectivement  au  sel  dissous  et  au  dissolvant. 
Lorsque  */^  et  y"  sont  de  signes  contraires,  on  peut,  en  général, 
obtenir  une  dissolution  dont  le  caractère  magnétique  ne  dîflerepa> 
de  celui  du  vide  ;  on  a  alors  y^  ^  o  et  par  là 


J'ai  étudié  y'  à  divers  points  de  vue  par  cette  méthode  des  dis- 
solutions non  magnétiques,  en  faisant  usage  de  la  relation  ex- 
primée par  (2).  La  dépendance  de  la  susceptibilité  d'une  dissolu- 
tion paramagnétique  de  l'intensité  du  champ  a  été  souvent  étudiée; 
elle  n'a  jamais  été  démontrée  dans  la  limite  des  expériences  fjite^ 
et  certainement  pas  de  manière  à  mettre  hors  de  doute  Tincoo- 
stance  de  y.  Toutes  les  dissolutions  non  magnétiques  examiuéoi 
jusqu'ici  gardent  cette  propriété  pour  des  champs  dont  rintensîtc 
croit  jusqu'à  4oooo  (^.G.S.;  l'identité  magnétique  avec  le  \i<ic 
peut  être  facilement  et  rigoureusement  établie  et  prouve  alors  la 

constance  de  \  et  partant  celle  de  y'  et  de  y"  avec  une  probabilitr 

voisine  de   la   certitude;    il   est  vrai  que  ces  dissolutions  sont  en 
général  assez  diluées. 

Les  valeurs  de  y'  déduites,  au  moyen  de  l'équation  ^i),  dVxpt^- 
riences  faites  sur  des  dissolutions  aqueuses  de  sels  paramugnc- 
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tiques  sont  en  effet  indépendantes  de  la  teneur^  hormis  les  com- 
plications par  hydrolyse  graduelle  ou  autre  décomposition 
chimique.  Les  premières  recherches  de  G.  Wiedemann  le  démon- 
trèrent déjà  et  des  mesures  plus  récentes  de  MM.  G.  Jager  et  St. 
Meycr  et  de  M,  Konigsberger  viennent  à  Tappui  de  celte  opinion. 
On  peut  donc  considérer  y'  comme  la  susceptibilité  spécifique 
vraie  du  sel  anhydre  dissous.  Elle  est  indépendante  d'une  ionisa- 
tion éventuelle  plus  ou  moins  prononcée,  ainsi  que  de  la  nature 
du  dissolvant,  au  moins  en  première  approximation. 

G.  Wiedemann  a  démontré  que  la  susceptibilité  spécifique  des 
sels  solides  cristallins  plus  ou  moins  hydratés  égale  en  général 
celle  des  mômes  sels  en  dissolution  aqueuse;  il  y  a  toutefois 
quelques  exceptions.  Par  contre,  pour  des  sels  solides  anhydres 
(desséchés  au  delà  de  i5o**)  elle  paraît  être  plus  ou  moins  infé- 
rieure; M.  Kœnigsbergcr  a  trouvé,  au  moyen  d'une  méthode  diffé- 
rentielle, qu'alors  y'  diminue  lorsque  le  champ  augmente  (jusqu'à 
'i'2oo  G.  G.  S.  dans  ses  expériences  sur  des  sels  certainement  non 
ferrifères).  L'accord  entre  le  sel  anhydre  sec  ou  dissous  va  donc 
en  s'améliorant  à  mesure  que  le  champ  s'affaiblit;  peut-élrc 
serait-il  parfait  pour  des  champs  très  faibles  (*). 

G.  Wiedemann  a  aussi  découvert,  et  M.  Plessner  a  confirmé, 
quoique  dans  un  intervalle  de  température  assez  restreint,  que  le 
coefficient  thermique  de  la  susceptibilité  spécifique  de  beaucoup 
de  sels  paramagnétiques  dissous  a  une  même  valeur.  Gelle-ci  varie 
entre  — o,oo33  et  — o,oo36  par  degré  et  se  rapproche  donc  du 
coefficient  de  dilatation  des  gaz.  Or  la  densité  d'un  gaz  quasi  idéal 

(»)  P.  ZiLoF,  Wied.  Ann.,  t.  I,  p.  /|8i  ;  1877;  l.  XI,  p.  324;  1880.—  J.  Schuii- 
MEISTER,  IVien.  Ber.,  i.  LXXXIII,  2«  Partie,  p.  02;  1881.  —  G.  Wiedemann,  Pogg, 
Ann.f  t.  CXXVI,  p.  8;  iSG'y.  —  Eaton,  Wied.  Ann,,  t.  XV,  p.  225;  1S82.  — 
A.  Tœpler,  Pogg.  Ann.,  l.  CLIV,  p.  600;  1875.  —  A.  Tœpler  et  A.  von  Ettings- 
HAUSEN,  Pogg.  Ann.,  l.  CLX,  p.  i  ;  1877.  •—  A.  von  Kttinoshausen,  Wied.  Ann., 
t.  XVII,  p.  3o4;  1882.  Wien.  Ber.,  t.  XCVI,  2*  Partie,  p.  777;  1887.  —  G.  Quinckb, 
Wied.  Ann.,  i.  XXIV,  p.  37^;  i885.  —  H.  DU  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  i5i; 
1888.  —  H.  DU  Bois  et  O.  Likbknecut,  ioc.  cit.  —  J.  Kœniosberobr,  Wied.  Ann., 
t.  LXVI,  p.  698;  1898.  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  I,  p.  175;  1900.  —  G.  JaQER 
cl  St.  Mkyer,  Wien.  Ber.,  l.  CM,  a»  Partie,  p.  b^\,  623;  1897;  t.  CVIl,  2'  Partie, 
p.  5;  i8y8.  Wied.  Ann.,  t.  LXVII,  p.  707;  1899.  —  St.  Meyer,  Wied.  Ann., 
l,  LXVIII,  p.  325;  1899;  l,  LXIX,  p.  a36;  1899.  Ann.  der  Physik,  4*  série,  t.  I, 
p.  664;  1900.  Cet  auteur  a  trouvé  la  susceptibilité  invariable  entre  6000  et 
loooo  C.G.S.  pour  un  assez  grand  nombre  d'oxydes  et  de  sels  hydratés. 
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(hydrogène,  hélium)  à  pression  constante  variant  en  raison  inverse 
de  la  température  absolue  dans  de  très  larges  limites,  on  est  amené 
par  analogie  à  se  demander  si  la  variation  de  la  susceptibilil<^  ne 
serait  linéaire  que  dans  d'étroites  limites  et  ne  suivrait  pas  en  n'alité 
le  type  de  la  loi  hyperbolique.  M.  Curie  l'a  rendu  très  probable,  au 
moins  en  première  approximation,  pour  les  sels  paramagnétiques 
dissous  ou  solides  (anhydres  par  dessèchement  à  25o*),  d'abord 
en  soumettant  à  un  nouveau  calcul  les  données  relatives  de  Wie- 
domann  et  Plessner.  Ensuite  M.  Curie  a  entrepris  une  série  de 
mesures  absolues  sur  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  ferreux 
qui  donna  les  résultats  suivants  : 

0 -1-12"  -hfG"  -4-108"  Ccnlijîradc. 

e 285"                319"  38i"  absolue. 

io«x' -i-85,8  -H7'5,G  -4-()3,2  C.G.S. 

G  =  6yr' -+-0,0243  •0,0241  -f-o,024*  G.  O.S. 

On  a  donc  en  moyenne  C  =  H  y'  =  -t-  0,0242  et  Cm  =z  —  ^^,69, 
en  bon  accord  avec  le  nombre  pour  FeSO*  dissous  au  Tableau  \ 
(p.  49^)'  Enfin,  MM.  Fleming  ctDewar  ont  fait  quelques  détermi- 
nations dans  Pair  liquide  relatives  au  sulfate  nianganeux  cristallin 
pulvérisé;  ils  ont  trouvé  (*  ) 

0 — 182"  -A  2V'  Centigrade. 

0 91"  298"  absolue. 

y 349  ïo5  unités  arbitraire*. 

e  y 3 1 800  3 1 3oo 


))  V 


Ces  mesures  sont  encore  en  parfait  accord  avec  la  loi  h>perlK>* 
lique,  qu'on  verra,  du  reste,  surgir  partout  à  propos  de  substances 
paramagnétiques.  Il  n'est  que  juste  de  désigner  cette  généralisa- 
tion thermomagnétique  comme  la  loi  de  Curie.  En  introduisant 
une  constante  de  Curie  C,  on  l'exprime  par  l'équation 

(3)  /^  =  G       ou       s  =  G<e-». 

On  voit  bien  qu'ici  la  relation  entre  les  deux  variables  indépen- 
dantes 1^  cl  ^  est  nettement  réciproque  et  que  JÇ  et  0~'   sont 


(  '  )  <;.  WiEDKMANx,  Pogf^.  Amu,  l.  CVXVI,  p.  i;  i8*»5;  l.  CX\XV,  p.  177;  iV»H. 
Wied,  Ann.f  t.  V,  p.  45;  1878.  —  P.  Plkssner,  Wted,  Ann,,  t.  X\\I\.  p.  336: 
1S90.  —  I».  CiRiK,  toc.  cit.,  p.  56.  —  J.-A.  Fleming  cl  J.  Dkwar,  Proc.  Boy. 
Soc.,  l.  LXIII,  p.  327;  189K. 
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donc  équivalents  et  échangeables.  Les  nappes  des  surfaces  F  et  4>, 
pour  autant  qu'elles  s^étendent  entre  les  limites  de  validité  de  la 
loi,  sont  des  hjperboloïdes;  pour4>,  les  sections  isothermes  et  iso- 
pèdes  sont  des  droites  passant  par  l'origine. 

Examinons  maintenant  quelques  cas  particuliers;  on  verra  que 
la  loi  énoncée  a  été  mise  à  l'épreuve  sur  plusieurs  d'entre  eux. 
Quant  aux  éléments ,  les  récentes  recherches  systématiques  de 
MM.  Kœnigsberger  et  St.  Mejer  permettent  une  classification 
relativement  complète  (*).  Les  éléments  nouvellement  reconnus  : 
hélium,  néon,  argon  (krypton),  xénon,  n'ont  pas  encore  été 
déterminés;  il  n'est  guère  probable  qu'ils  soient -autres  que  dia- 
magnétiques. 

Ou  peut  classer  63  autres  éléments,  dont  3^  diamagnétiques, 
22  paramagnétiques,  4  ferromagnétiques  à  la  température  am- 
biante; tandis  qu'en  7  cas  (Be,  Mg,  Se,  Nb,  La,  Ta,  Th)  la  classifi- 
cation nous  paraît  encore  plus  ou  moins  douteuse.  Dans  le  système 
naturel,  à  masses  atomiques  croissantes,  on  peut  distinguer 
7  séries  d'éléments  paramagnétiques  consécutifs,  qui  les  com- 
prennent tous,  le  signe  de  l'élément  ouvrant  chaque  série  étant 
seul  encore  incertain;  les  séries  d'ordre  pair  sont  moins  pronon- 
cées  au  point  de  vue  paramagnétique  que  celles  d'ordre  impair. 

1.  OxYGÈ.NE  (^).  —  Selon  M.  St.  Meyer,  le  glucinium  (?) 
(Be  .—  9,1)  est  paramagnétique,  mais  la  susceptibilité  paraît  dimi- 
nuer fortement  entre  6000  et   10000  C.G.S.;  c'est  pourquoi  on 


(•)  M.   Fahaday,   /oc.  cit,  —  G.    Wiedemax.v,   loc.  cit.,  p.  918  cl   suiv.  — 

J.  KOENIOSBKROER, /oc.  Cit.  —  St.   MbYER,  loC.  Cit.   —   A.-P.    WlLLS,  Phil.   Afag.y 
5-  série,  l.  XLVIII,  p.  432;  1898. 

(*)  Oxygène  :  M.  Faraday,  loc.  cit.,  p.  vi  (préface),  187,  497-  —  J-  Plîcker, 
Pogg.  Ann„  t.  LXVIII,  p.  55i;  iBjS;  t.  LWMII,  p.  87,  108;  i85i;  t.  LXXXIV, 
p.  i()i;  i83i.  —  E.  Becquerel,  Arut.  de  Chim,  et  de  Phys.,  3* série,  l.  XXVIII, 
p.  34 1;  i85o;  t.  XXXII,  p.  93;  18.) i;  i.  XLIV,  p.  Q09;  iSjô.  —  A.  Mateucci, 
Comptes  rendus,  t.  XXXVI,  p.  917;  i853. —  G.  Quinckk,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIV. 
p.  4oi;  188H.  —  A.  ToKPLKR  et  R.  Hbnnio,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIV,  p.  790;  1888. 
—  H,  IlENNio,  IVied.  Ann.,  l.  L,  p.  4^^;  «893.  —  A.  ëfimoff,  Journ.  de  Phys., 
a' série,  l.  VII,  p.  495;  »88S;  Wied,  BeibL,  t.  XIV,  p.  1160;  1890.  —  I),  Golduam- 
MER,  Journ.  Soc.  phys.-chim.  russe,  a*  série,  t.  XXI,  p.  129;  1889;  Wied.  lieibl., 
t.  XIV,  p.  3o};  1890.  —  H.  DU  Bois,  Wied.  Ann.,  t.  XXXV,  p.  l'io;  1888;  Verh. 
f/.  Physik.  Ces.  Berlin,  t.  XVI,  p.  i\H;  189S.  —  P.  Curie,  loc.  cit.,  p.  47-  — 
J.-A.  Flemixg  et  J.  Df.war,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  lA,  p.  l>83;  1896;  l.  lAIlI, 
p.  3ii;  1898.  —  H.  Becquerel  (  O^o/ie),  Comptes  rendus,  t.  XCU,  p.  348;  1881. 
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fera  bien  de  classer  cet  élément  comme  douteux.  Nous  ne  sau- 
rions considérer  le  bore  (B  =  i  i)et  l'azote  (Az=i4,oi)  autrement 
que  diamagnéliques,  malgré  quelques  observations  contraires.  Le 
carbone  (C  =  12,00)  est  diamagnélique  dans  les  étals  allotro- 
piques du  carbone  sublimé,  du  graphite,  du  diamant.  U oxygène 
(0  =  16,00)  reste  donc  le  seul  représentant  certain  de  cette 
première  série  à  faibles  masses  atomiques;  les  intéressantes  pro- 
priétés paramagnétiques  de  ce  métalloïde  sont  aujourd'hui  assez 
bien  connues.  On  ne  possède  pas  encore  de  doanées  sur  l'oxy- 
gène solide;  MM.  Fleming  et  Dewar  ont  trouvé  y^j  ==  28*).io~* 
et  X9i  =  325.io~*  (c'est-à-dire  [JL91  =z  i,oo4i)  pour  l'oxygène 
liquide  bouillant  à  l'atmosphère;  il  fut  soumis  à  des  cliamps 
variant  de  5oo  à  2000  C. G. S.;  selon  ces  physiciens,  la  suscepti- 
bilité tend  à  diminuer  légèrement  quand  le  champ  augmente: 
mais,  comme  les  résultats  numériques  obtenus  sont  encore  plus 
ou  moins  iluctuants  et  incertains,  il  serait  important  de  vérifier 
cette  variabilité  en  se  servant  de  champs  plus  intenses. 

En  adaptant  une  démonstration  bien  connue  de  I^rd  Kelvin, 
appliquée  depuis  par  M.  Arrheniiis,  j'ai  démontré  que  la  tempé- 
rature d'ébullition  d'un  liquide  chimiquement  Iiomogènc  subit 
dans  un  champ  éleclromagnéh'que  une  élévation  (ou  une  dépres- 
sion) oB,  selon  qu'il  est  paramagnétique  (ou  diamagnétique);  on 
calcule  3B  par  l'équation 

P  désignant  la  pression  de  la  vapeur  saturée;  D»»  sa  densité,  sa 
susceptibilité  étant  négligeable;  A  la  chaleur  de  vaporisation; 
D/  la  densité  du  liquide.  Si  la  susceptibilité  ne  varie  point  entre 
les  limites  de  l'intégrale,  l'équation  se  réduit  à 

Pour  Toxygènc,  on  déduit  de  cette  dernière  formule  une  éléva- 
tion de  la  température  d'ébullition  de  l'ordre  du  centième  de 
degré  pour  un  champ  de  jo  000  C.G.S.;  cette  valeur  ne  serait 
qu'une  limite  supérieure  si  la  susceptibilité  allait  en  dimiouani 
continuellement  pour  des  champs  de  plus  en  plus  intenses. 
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Quant  à  l'oxygène  gazeux,  Faraday  avait  déjà  démontré  que  sa 
susceplibililé  diminue  plus  rapidement  que  la  densité  en  chauflant 
à  pression  atmosphérique  constante.  J'ai  constaté,  dans  ce  cas, 
une  diminution  d'environ  /\o  pour  loo  entre  9"C.  (28:^1"  ahs.)  el 
5i°C.  (324°  abs.),  tout  en  trouvant  la  susceplibililé  indépendante 
du  champ  jusqu'à  10  000  C. G. S.  Tous  les  observateurs  s'accordent 
en  outre  à  trouver  la  susceptibilité  à  température  constante  pro- 
portionnelle à  la  pression  jusqu'à  plusieurs  dizaines  de  mégabarj'es. 
La  susceptibilité  spécifique  est  donc  indépendante  de  la  pression: 
elle  varie  en  raison  inverse  de  la  température  absolue,  enlre 
290**  abs.  et  725"  abs.,  comme  Ta  prouvé  M.  Curie  par  une  série 
de  mesures  à  volume  constant  entre  la  température  ambiante  el 
le  rouge  sombre  avec  une  approximation  d'environ  2  pour  ion 
pour  y^  et  de  10  degrés  pour  la  température  ;  d'ailleurs  il  paraît  assez 
probable  que  la  limite  d'approximation  de  cette  relation  est  à 
peu  près  celle  des  autres  lois  gazeuses.  L'équation  (3)  s'applique 
donc  à  Toxygéne  gazeux  ;  or 

((>)  X  —  — - 

est  évidemment  la  formule  qui  en  découle  pour  la  susceptibilité 
en  volume,  P  désignant  la  pression.  Les  valeurs  absolues  de  la 
constante  de  Curie  C  ainsi  que  de  B  sont  encore  assez  incertaines 
et  restent  donc  sujettes  à  revision.  Le  Tableau  IV  contient  les 
déterminations  récentes. 

La  constante  C,  déduite  des  mesures  sur  l'oxygène  liquide  en 
admettant  la  validité  de  la  loi  de  Curie  au  delà  de  la  liquéfaction, 
est  tout  à  fait  du  même  ordre  que  celles  déterminées  pour  le  ^az 
aux  températures  ordinaires;  ces  valeurs  sont  même  sensible- 
ment égales,  si  l'on  se  borne  aux  trois  nombres  inférieurs.  Mal- 
gré la  valeur  absolue  un  peu  élevée  qu'a  déterminée  M.  Curie 
lui-même,  mais  que  l'on  pourrait  attribuer  à  un  dosage  erroné. 
sa  loi  paraît  donc  bien  régir  l'oxygène  liquide  et  gazeux  dans  l'in- 
tervalle considérable  entre  — i8>."C.  et  -h4^'^**^-i  résultat 
d'une  grande  portée. 

Air.  —  La  suscej)tibilité  de  l'air  liquéfié  est  plus  ou  moins 
inférieure  à  celle  de  roxyg<''ne  licpiide;  mais  on  >ait  que  souvent 
il  en  contient  plus  de  So  pour  100;  on  ne  peut  donc  tirer  aucune 
conclusion  au  sujet  de  ce  liquide  à  composition  si  variable.  Quant  à 
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l^air  gazeux,  il  est  surtout  nécessaire  d'en  connailre  la  susceptibi- 
lité en  volume  pour  pouvoir  corriger  les  mesures  faites  dans 
l*alniosphère  ambiante;  pour  cet  usage,  une  valeur  approximative 
suffira,  qui  est  certainement  (à  i8°C.  et  i  mégabarje)  entre 

—  o,o25.io-'     cl     -}- o,o3o.  IO-' ; 

on  pourra  admettre  Xj9i  =  -h  0,027 . 1  o""*. 

I^es  nouvelles  déterminations  de  la  composition  normale  de 
Pair  atmosphérique  gazeux  sec  donnent  : 

En  masse.      En  volume. 

Oxygène o,23io  0,7.094 

Azoïc 0,7595  0,7840 

Hélium,  néon,  argon  (krypton),  xénon..  0,0090  o,oo63 

Acide  carbonique 0,000 >  o,ooo3 

On  a  souvent  admis  que  rinfluence  des  gaz  autres  que  Toxygéne 
était  négligeable;  en  effet,  il  est  assez  probable  que  leurs  suscep- 
tibilités spécifiques  sont  de  Tordre  de  fractions  de  centième  de 
celle  de  l'oxygène  et  peu  variables  avec  la  température  [voir  p.  5o5). 
On  pourra  donc  admettre 

0,7'iioC  o, 7,094  BP 

avec  une  approximation  d'autant  plus  grande  que  la  température 
est  plus  basse;  plusieurs  mesures  directes  vérifient  suffisamment 
ce  mode  de  calcul.  Par  exemple,  MM.  Fleming  et  Dewar  ont 
trouvé,   pour  Tair   gazeux   refroidi  à   — iSa^C.   (i    mégabarye) 

%  —  -k-  o,a8. 10-*; 
cela  correspond  donc  pour  l'oxygène  à 

„  f)i*x  o, 28.10-* 

Br--f-iî 1 — ; —  1-0, ou, 

0,2094 

ce  qui  est  en  bon  accord  avec  la  valeur  du  Tableau  IV,  déduite 
des  mesures  de  M.  Ilennig  sur  l'oxygène. 

Uozone  liquide  bleu,  bouillant  à  —  io6^C  (167°  abs.),  est  for- 
tement paramagnétique.  Selon  M.  II.  Becquerel,  la  susceptibilité 
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en  volume  de  l'oxygène  ozonisé,  d'une  teneur  de  2  à  lo  pour  100, 
est  notablement  plus  grande  que  celle  qui  correspondrait  au 
rapport  des  densités;  la  susceptibilité  spécifique  de  l'ozone  doit 
donc  être  supérieure  à  celle  de  l'oxygène  pur. 

L'oxyde  d'azote  (fusion  à  — iG^^^C.)  (106"  abs.),  ébullition  à 
—  i54°C.  (119°  abs.)  solide  ou  liquide  ne  paraît  être  que  faible- 
ment paramagnétique.  Les  mesures  de  MM.  Quincke,  EfimoflT, 
Toepler  et  Hennig  sur  ce  gaz  présentent  un  accord  parfait;  la 
susceptibilité  en  volume,  et  partant  la  susceptibilité  nioléculain*, 
est  un  tiers  de  celle  de  l'oxygène  gazeux  sous  les  mêmes  condi- 
tions, la  molécule  de  Toxyde  contenant  un  seul  atome  d'o\>j;ène. 

Par  contre,  le  peroxyde  d'Iiydro^j^ène  (eau  oxygénée)  est  diama- 
gnétiquc;  il  n'existe  donc  que  peu  de  comj)Osés  auxquels  l'oxygène 
puisse  communiquer  ses  propriétés. 

2.  Série  nE  l'aluminium  (*).  —  Les  dernières  détermination^ 
rendent  assez  probable  le  paramagnétisme,  du  reste  très  faiblr, 
d  u  m  agn  esùim  (?)  cristallin  (  M  g  =  2  4 , 4  )  î  de  Valu  m  in  in  m 
(Al  =  27, 1);  du  silicium  amorphe  ou  cristallin  (Si  =  28,4  '. 

3.  Sérir  du  fer  (-).  —  Scandiitm  (?)  (Se  ^-=  ^4f  0'  fiff'^^ 
(Ti  -  -  48  j  ')  î  ^"(^'^ffditim  (  V  =  5 1 , 2)  ;  chrome  (Cr  r=  :">•>. ,  1  )  ;  man^ 
ganèse  ( M n  r  -  j 5 , o ) ;  fer  ( Fe  ^=  ;")() , o )  ;  cobait  (ilo  —  'nj  ) ; 
nickel  (Ni  :=  ^8,-  ).  Ces  quatre  derniers  ne  sont  paramagnétiques 
qu'au  delà  de  leur  point  de  transformation;  peut-être  les  aulre^ne 
se  transforment-ils  qu'à  des  températures  très  basses,  comme  le 
suggérait  Faraday  (/oc.  cit.,  p.  61,  65,  44^). 

Dans  Tordre  du  système  naturel  celte  série  est  immédialeaient 


('  )  Deuxième  série  :  A.  Lomdaudi,  Mem.  It.  Accad.,  Torino,  i»  série ^  l.  \I>MI, 
p.  iH:  iH<);.  —  V.-P.  WiLLs,  loc.  cit.  —  J.  Kœniosbkroer,  ioc.  ciV.  —  St.  .MiTiR, 
H'icd.  Ann.,  t.  lAIX,  p.  ijft;  iKyij.  —A.  Minet,  Comptes  rendus^  l.  CWMII, 
p.  i\i).\\  i8<>'). 

(*)  Troisième  série:  Trêve,  Comptes  rendus t  t.  lAMII,  p.  a5î<:  iwi-j,  -- 
H.  Waciismut»,  Wied.  Ann.l.  XLIV,  p.  377;  iS<ji.  —  R.  Apt,  Schri/t  .\atuniv, 
I  erein  Schicsw,  I/o/st.,  l.  \I,  p.  10'»;  iM»)'^.  —  D.-K.  Morrih.  Phit.  Mat*,,  S*  *<nr, 
t.  XMV,  p.  aï.»:  li^j-;*  —  \\.  Koberts-Ai'rtex,  Hep.  AHoys  eommitire  {Proe. 
Inst.  Aferh,  En;^.;  iS»|<>).  —  O.  Liebkneciit  et  A.-P.  WiLLS,  Ann.  der  Pkytik. 
4*  série,  l.  I,  p.  178;  1900.  —  St.  Mkyeii,.1/i/i.  der  Phys.,l^*  wtvxe^K,  I.  p.6b(. 
1900.  —  l>.  Curie,  loc.  cit.  —  G.  \Viede3iann,  ioc.  cit. 
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suivie  du  cuivre  (Cu  =  63,6);ce  métal  pur,  t4eclroljlique,  est 
diamagnëlique  à  la  température  ordinaire,  mais  il  fournit  un 
assez  grand  nombre  de  composés  paraniagnétiques.  C'est  là  un 
de  ces  faits  certains  dont  la  porlée  ne  saurait  être  diminuée  par 
la  considération  que  jusqu'ici  on  n'a  guère  constaté  d*autres  cas 
pareils. 

Faraday  (^toc.  cit,^  p.  55,  \\^)  avait  déjà  établi  :  a  que  le  nickel, 
le  fer,  le  cobalt,  perdent  assez  brusquement  la  presque  totalité 
de  leurs  propriétés  ferromagnétiques  respectivement  aux  tempé- 
ratures de  rhuile  bouillante,  du  rouge  clair,  du  cuivre  en  fusion  »; 
mais  il  insiste  sur  le  fait  qu'au  delà  ils  restent  parfaitement 
sensibles  aux  champs  intenses  d'un  électro-aimant  et  qu^alors 
lu  transformation  est  moins  abrupte,  plutôt  progressive.  Ce  n'est 
que  récemment  que  M.  Curie  est  revenu  sur  ces  faits  et  les  a 
précisés  en  démontrant  que  les  courbes  d'aimantation  d'un  échan* 
lillon  Aq  fer  doux  se  transformaient  progressivement  en  droites 
passant  par  l'origine,  comme  l'a  depuis  confirmé  M.  Morris.  Elles 
ne  s'en  distinguent  plus  sensiblement  à  partir  de  ^dG'^C.  jusqu'à 
i3-o**C.  et  pour  des  champs  de  i>.5  à  i3oo  C.  G.  S.;  dans  cet 
intervalle  la  susceptibilité  est  donc  indépendante  du  champ;  il 
suffira  d'en  discuter  la  variation  thermique,  où  il  n'entre  pas 
d'hystérèsc,  d'une  manière  abrégée,  en  renvoyant  pour  plus  de 
détails  au  Travail  de  M.  Curie  (p.  98). 


H 

/•»"• 

Intervalle. 


736" 


780* 


7.)oo   1 480 
a 


790-   H'io» 
io6o*  iiio* 
1023   348 
b 


86o«» 
1  i3o" 

238 


920«» 

93o*  i28o^ 

i28o«» 

1336" 

i46o«C. 

II90* 

1200"  i5jo* 

1  S.io" 

iCio" 

i73o»abs 

34 

28    24 

38 

32 

? 

d 

e 

fusion 

La  chute  est  d'abord  rapide  au  début  de  l'intervalle  (a),  puis 
plus  lente  (6),  pour  s'accélérer  tant  soit  peu  entre  SGo'^C.  et 
92o"C.  (c);  on  se  rappellera  que  le  fer  très  pur  ne  se  transforme 
qu'à  Hjo^C.  Dans  le  long  intervalle  (t/),  embrassant  35o  degrés,  le 
fer  doux  suit  grossièrement  la  loi  de  Curie,  la  constante  étant  de 
-|-o,o3^,  la  «  constante  atomique  »  (-.  ^/  r^-j-  2,  i  environ;  ce- 
pendant pour  quelques  échantillons  la  loi  de  variation  paraît,  en 
réalité,  moins  rapide.  Enfin,  à  1280'^C.  il  y  a  une  augmentation 
soudaine  ;  la  courbe  y^  =  fonct.  (8)  paraît  ensuite  reprendre 
dans  l'intervalle  (e)  l'allure  suivie  auparavant  en  franchissant  (fr). 
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Selon  Trêve,  la  fonte  grise  ordinaire,  coulée  dans  un  moulo 
entouré  d^un  solénoïde,  présenle  une  aimantalion  assez  forle 
depuis  son  état  liquide  répondant  à  i3oo**,  jusqu'au  refroidisse- 
ment complet;  la  fonte,  n  peine  pâteuse,  attirait  déjà  fortement 
le  fer.  Il  j  a  quelque  difficulté  à  concilier  ce  résultat  un  peu 
vague  avec  ceux  qu'a  constatés  M.  Curie  pour  la  fonte  bdinche 
très  impure,  qui  se  transforme  déjà  vers  6^o"C.  Ensuite  il  uy  a 
plus  aucune  anomalie;  entre  85o"G.  et  la^o^^C.  elle  suit  la  loi  de 
Curie,  C  valant  4- o,o385  (C.a  =:-[- 2,  i6);  la  fusion,  qui  doit 
avoir  lieu  entre  io5o"C.  et  iioo"C.,  n'a  aucune  influence  sur 
Tallure  de  la  courbe  hjperbolicjue. 

Le  nickel  se  transforme  vers  -+-320"C.,  en  même  lemp^  h* 
phénomène  de  Rerr  disparaît;  entre  S^o^C.  et  8oo"C.  la  suscep- 
tibilité spécifique  est  indépendante  du  champ  et  décroît  rapide- 
ment sans  irrégularités  : 

0 373'     38^     î  10"     44  >'     j3i'»    6«6"       7-2i"         HoG-  1  i^Wr 

e 646"     657'     68i"     718*»     Soi'»     «99"       997"        «"79**  «73o* 

y.  lo*^...     365o      803      200        97        38        2*2, 3       16, 5         li  fuMon 

L'allure  de  la  courbe  nous  paraît  rendre  assez  probable  qu'an 
delà  de  85o°C.  la  loi  de  Curie  serait  valide  avec  C  =  -r  0,011 
(C.  a  =  H-o,65)  environ. 

M.  (^nrie  a  opéré  aussi  sur  de  la  magnétite  octaédrique  (pro\ .  : 
Essox,  Etats-Unis);  la  transformation  commence  vers  535'*(^;  «If 
55o"C.  à  i3^o°C.  lu  susceptibilité  est  indépendante  du  champ 
et  décroît  régulièrcujent.  A  partir  de  85o"C.,  elle  varie  en  raison 
inverse  de  la  température  absolue;  on  a  C -=  o,()'28,  r'e.st-à-diro 
(i.  m  — - -|- (),5o  =  3  X  2,  17  pour  Fe'O*,  nombre  qu'on  est  lenlr 
de  rapprocher  de  la  constante  atomique  du  fer;  Tovvgrne  al«ïr> 
n'exercerait  aucune  influence.  La  fusion  n'a  lieu  qu'à  iJy-'C: 
son  effet  ne  put  être  étudié. 

En  somme  il  semble  donc  probable  que  la  proportionnalité  à  la 
teni|)oralure  absolue  réciproque  est  une  loi  limite  que  tend  à 
>ui\t'c  Tallure  de  la  susceptibilité  s|)rcif](|ue  de  toute  substance* 
paramagnéti(|ue  lorsque  la  température  est  suffinammeut  élf%«M' 
uu-tle!ssus  de  celle  <le  la  Iraiisfbrmaliou.  D'ailleurs,  le  df«;n- 
d'upproximation  de  celle  loi  n'est  probablement  (|ueduniéme  attire 
(pie  celui  de  la  plupart  des  lois  pli^si(|ues,  011  entrent  des  eflVl^ 
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spécifiques  de  la  matière  pondérable.  Enfin,  on  voit  bien  que  les 
isoptdes  réciproques  {^fig*  3)  doivent  être  au  début  des  droites 
par  Torigine,  ce  qui  constitue  encore  une  analogie  essenhelle 
avec  les  isothermes  ascendantes  ordinaires.  On  arrive  à  la  même 
conclusion  en  interprétant  convenablement  les  anomalies  que  pré- 
sente le  fer  doux;  celui-ci  se  comporte  du  reste  d'une  manière 
irrégulière  tout  le  longde  Téchelledes  températures,  comme  Tout 
surtout  démontré  M.  Osmond  et  Sir  W.  Roberls-Auslen  ;  le  cadre 
de  cet  exposé  ne  nous  permet  pas  de  discuter  les  intéressants 
phénomènes  qui  s^j  rattachent. 

Les  premières  expériences  sjrstémaliques  sur  la  magnétochi- 
mie  des  sels  de  la  série  du  fer  furent  celles  de  G.  Wiedemann. 
Il  en  déduit  d'intéressantes  relations  stéchiométriques;  la  sus- 
ceptibilité moléculaire  des  sels  dissous  d^in  cation  à  valence  dé- 
terminée est  à  peu  près  ('>.  à  3  pour  loo)  indépendante  de  la  nature 
de  Tanion;  on  peut  dire  que  la  susceptibilité  atomique  du  métal 
joue  un  rôle  très  prépondérant,  mais  non  pas  unique,  dans  celle 
de  la  molécule.  A  mon  instigation,  de  nouvelles  mesures  précises 
ont  été  faites  par  MM.  Liebknecht  et  Wills,  qui  se  servirent  de 
la  méthode  de  zéro  exprimée  par  l'équation  (--a);  ils  opérèrent  sur 
des  dissolutions  aqueuses  non  magnétiques  de  3(>  sels  très  purs 
non  sujets  a  se  décomposer;  Terreur  ])robable  fut  celle  de  Pana- 
l>se  chimique,  c'est-à-dire  0,2  à  o,5  pour  100.  lueurs  résultats 
sont  contenus  dans  le  Tableau  V  ;  q  désigne  la  valence  efl'ective  des 
cations,  rangés  d'après  leurs  masses  atomiques  croissantes;  une 
détermination  récente  du  chlorure  vanadeux  en  dissolution  a(|uo(ise 
par  RI.  St.  Me^er  trouve  sa  place  tout  indiquée  à  la  tète  du  Ta- 

bleau.  — —  désigne  la  susceptibilité  moléculaire  relative  à  x,  sus- 

X  ^  r 

ceptibilité  spécifique  de  Teau  à  i8®C.;  en  admettant  provisoire- 
ment jr  = —  0,^5,  io~*,  on  a  calculé  les  valeurs  de  l'avant-der- 
nière colonne;  on  pourra  facilement  corriger  ces  résultats  dès  que 
la  valeur  absolue  de  x  sera  mieux  connue.  On  a  enfin  calculé  la 
constante  moléculaire  de  Curie  C/;i     -  y'mB. 

On  voit  que  la  susceptibilité  moléculaire  augmente  à  partir  du 
vanadium,  atteint  un  maximum  pour  le  manganèse  et  le  fer, 
pour  diminuer  ensuite  juà(|u'au  cui\re.  Les  <|uatre  sels  halogènes 
ne  purent  être   tous  déterminés  que  pour  Mn,   Co  et  Ni   bi\a- 


—  Sus- 
ses dernières  expériences  sur  Thydrogène  liquide,  qu'il  classe  tic 
même  comme  faiblement  diamagnétique,  pourvu  qu'il  ne  contienD'- 
pas  de  parcelles  suspendues  d*air  solide,  qui  le  rendent  opalin.  Du 
reste,  M.  Blondiot  avait  démontré,  par  un  «  experimenlum  cm- 
cis»,  que  le  paramagnétisme  du  palladium  diminue  notahlement 
lorsqu'on  Thydrogénise;  on  sait  que,  dans  cet  hvdrure,  le  gaz  mé- 
tallique a  une  densité  de  0,6  environ.  On  peut  déduire  par  ana- 
logie que  l'hydrogène  gazeux  (el,  a  fortiori,  les  autres  <;az)  est 
diamagnétique  aussi,  la  susceptibilité  en  volume  étant  extrémemeol 
faible  à  cause  du  volume  spécifîque  élevé.  Ce  gaz  se  prête  donc 
à  remplacer  le  vide  comme  milieu  ambiant  à  pression  \ariable  j 
volonté,  ne  diflTérant  que  fort  peu  du  zéro;  pour  beaucoup  d*ex|K-- 
riences,  il  suffit  d'ailleurs  de  se  servir  du  gaz  d'éclairage,  qui  \aiil 
en  tous  cas  mieux  que  Tair.  Au  point  de  vue  théorique,  il  sérail 
important  d'avoir  des  données  plus  précises  sur  les  propriété^ 
ihermomagnétiques  des  gaz  et  des  vapeurs  où  la  mr.;Icre  pré- 
sente une  constitution  relativement  simple  ('). 

Substances  anisotropes.  —  Les  phénomènes  d'orientation.  dit> 
magnétocristallins,  qu'on  observe  en  général  dans  un  chain|> 
uniforme  sur  des  substances  à  directions  privilégiées  ^structure 
cristalline,  étirée,  fibreuse,  lamelleuse,  feuilletée,  réliculaire 
furent  pressentis  par  Poisson  dès  1823.  Faraday,  Pliicker,  Tvn- 
dall,  Knoblauch,  Grailich  el  von  Lang  élucidèrent  la  question 
par  de  laborieuses  recherches.  On  sait  qu'en  i85i  Lord  Rehin 
corrigea  la  théorie  de  Poisson  en  écartant  tout  élément  hypothé- 
tique. En  n'admettant  que  des  coefficients  positifs  ou  négatifs 
indépendants  du  champ,  le  principe  général  de  la  superposition 
des  composantes  de  Taimanlalion  devient  applicable;  on  en  déduit 
pour  une  sphère  des  expressions  linéaires  et  homogènes  à  9  coef- 
ficients dont  on  élimine  6;  on  ne  retient  que  3  coefficients,  qui 
représentent  les  trois  susceptibilités  principales,  pourvu  que 
celles-ci  soient  faibles.  Elles  se  réduisent  à  deux  pour  les  slruclurr> 
uniaxiales,  à  une  seule  pour  les  structures  relevant  du  svstème 


(')  U.  Blondlot,  Comptes  rendus,  l.  LXWV,  p.  68;  1877.  —  H.  Moissa^  n 
J.  Dewar,  Proc.  Cheni.  Soc.,  l.  CLWXIII,  p.  181  ;  1897.  —  ^^^'^  *^^  «^^^  ** 
Note  relative  à  roxyjjènc,  p.  4^7. 
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lents;  il  y  a  partout  un  maximum  pour  le  chlorure,  allure  bien 
d'accord  avec  le  caractère  général  du  système  périodique.  On  ne 
distingue  pas  de  simples  relations  additives;  pour  le  chlorure  et 
Tazotate,  la  valeur  de  y'm  est  partout  presque  identique,  même 
pour  les  sels  ferrîques,  qui,  du  reste,  varient  le  plus  entre  eux 
et  donnent  des  valeurs  bien  supérieures  à  celles  des  sels  ferreux, 
fait  d'ailleurs  reconnu  par  G.  Wiedemann.  En  général,  les  va- 
leurs de  y' m  varient  de  prés  de  5  pour  loo  d'un  sel  à  un  autre 
du  même  cation;  on  ne  saurait  donc  préciser  la  susceptibilité 
atomique  invariable  pour  chaque  métal  dans  ses  sels,  bien  que 
Ton  puisse  admettre  qu'elle  se  rapproche  assez  des  valeurs  les 
plus  élevées  de  y//?i.  Ces  dernières  correspondent,  pour  Toxalate 
ammoniacal  ferrique,  le  chlorure  coballeux,  le  chlorure  nicke- 
leux,  aux  valeurs  de  Cm  contenues  dans  le  Tableau  VI. 

Tableau  VI. 


Mktal. 

Kc". 

Co'. 

Nr. 

C.  m  (Tableau  V) 

4,46 

i32ao 
12960 

3,06 
93  00 
3o'|0 

i,3o 
38oo 
2930 

0291  a  (  C}  =  10  ooo  C.G.S.) 

0Mt a'C.  m 

*'jj'    '           »•••.■»..». • 

On  voit  qu'il  y  a  proportionnalité  entre  la  constante  atomique 
de  Curie  pour  les  sels  dissous  et  l'aimantation  atomique  à  satura- 
tion pour  les  métaux  compacts,  tirée  du  Tableau  I;  celle-ci  cor- 
respond à  la  température  ambiante;  la  proportionnalité  serait  pro- 
bablement plus  exacte  pour  les  valeurs  de  Sq^  au  zéro  absolu, 
qui  dépassent  probablement  ii^^i  a  d'une  fraction  d^aulant  plus 
grande  que  le  métal  à  la  température  ambiante  est  plus  rapproché 
delà  transformation,  c'est-à-dire  dans  l'ordre  ascendant  Co,  Fe, 
Ni.  Remarquons  d'ailleurs  que  ces  valeurs  de  Cm  sont  doubles 
de  celles  déduites  des  résultats  de  M.  Curie  pour  le  fer  et  le  nickel 
paramagnétiques  aux  hautes  températures  {voir  p.  494)»  relation 
qu'il  ne  faut  toutefois  apprécier  qu'avec  une  certaine  réserve 
à  cause  de  l'incertitude  de  ces  données. 

La  susceptibilité  moléculaire  des  sels  doubles  potassiques  et 
ammoniacaux  du  Tableau  V  égale  sensiblement  celle  des  sels 
C.  P.,  II.  32 
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simples  analogues;  tel  est  le  cas  tant  que  le  métal  joue  le  rôle  de 
cation.  Au  contraire,  lorsqu'il  fait  partie  de  !*anion,  comme  <lan> 
les  titanales,  vanadates,  chromâtes,  manganates  et  ferrâtes,  U*s 
propriétés  magnétiques  sont  en  général  absolument  changées, 
même  jusqu'au  diamagnétisme  du  composé.  Mous  ne  saurions  ré- 
sumer toutes  les  observations  de  ces  cas  plus  compliqués,  qu*on 
doit  surtout  à  G.  Wiedemann.  Seuls  les  hvdroxvdes,  au  moins 
quand  ils  ne  sont  pas  à  l'état  colloïdal,  donnent  les  mêmes  va- 
leurs que  les  sels  simples,  tandis  que  les  oxydes  endiiïe'rent.  Nou<> 
ne  connaissons  point  d'expériences  quantitatives  sur  des  com- 
posés de  titane  autres  que  le  tétrachlorure  liquide  fumant,  ana- 
logue aux  tétrachlorures  de  C,  Si,  Ge  et  Sn.  C'est  la  seule  sub- 
stance connue  diamagnétique  à  polarisation  rotatoire  négative:  ou 
ne  saurait  guère  la  considérer  comme  un  sel,  pas  plus,  par  exemple, 
que  le  tétracarbonyle  de  fer  ou  de  nickel;  selon  MM.  Wachsmuth 
etK.Apt  ce  dernier  liquide  est  aussi  diamagnétique(x=:= — 0,6.  lo"*  s 
mais  à  très  forte  rotation  positive. 

4.  Série  dl  pALLAniuM  (  *  ).  —  Le  niobium  (?)  (Nb  =  94),  dia- 
magnétique selon  Poggendorff,  a  été  classé  paramagnétique  par 
M.  St.  Meyer  avec  le  molybdène  (Mo  =  96,0),  le  ruthénium 
(Ru  =  101,7),  '^  rhodium  (Rh  =  io3,o).  Enfin  le  palladium 
pur  non  ferrifère  (Pd  =:  106)  a  été  soumis  par  M.  Curie  à  des  tem- 
pératures jusqu'à  iS^o^C;  il  suit  approximativement  la  formule 

'f-~~  — - — ;  cela  correspond,  pour  B  =z  291",  a  y  =^  j.3.iu  •, 

c'est-à-dire  y  a  =  j.*)o.  io~*,  valeur  vérifiée  depuis  par  M.  Kœnigs- 
berger.  Les  composés  de  cette  série  sontdiamagnétiques. 

o.  Série  de  l'erbium  (=*).  —  Le  lanthane  (?)  (La  =:i38^  ou- 
vrant la  série  est  incertain  ;  ses  composés  purs  sont  diamagnéliques  ; 
par  contre,  ceux  du  cérium  et  du  didyme  furent  reconnus  assez 


C)  Quatrième  série  :  J.  Pooqbndorff,  Pogf^.  Ann.,  t.  LWIII,  p.  »>i«i:  ihJ8. 
—  St.  Mkyer,  Wicd.  Ann.,  t.  LXVIII,  p.  328;  1899.  —  P.  Criur.,  l<tc.  cit., 
p.  (>i.  —  K.  Mylius  cl  U.  DiKTZ,  Chem,  Ber,,  t.  XWI,  p.  31H7;  1898. 

(•)  Cinquième  série  :    M.  Fahaday,  toc.  ri7.,  p.  61.  —  G.  \YtKDEiiA?(!C,  tor. 
cit.  —  K.  AxosTiioM  (L.-F.  NiLsox  et  O.  Pktteiissox),  Wied,  Betbt.,  l.  I\,  p.  h.r»; 
1880.  —  St.  Meyf.h,   toc.  cit.   —    II.  du  Bois  et  O.  Liebxnrciit,  toc.  rit  ;  ttrh 
iJeutsch.  physik.  Oes..  I.  I,  p.  'i36;  1891).  La  polarisation  roUloirt  ougnétiqur  s 
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fortement  paramagnétlques,  respectivement  par  Faraday  et  G. 
Wiedemann.  On  a  établi,  depuis,  que  ce  dernier  métal  contient 
deux  éléments,  le  prascodyme  et  le  néodvmey  dont  le  premier 
ne  parait  être  à  son  tour  qu'un  mélange.  Du  reste,  au  point  de 
vue  chimique,  tout  ce  groupe  des  terres  rares  doit  encore  être 
regardé  avec  beaucoup  de  réserve;  nous  n'avons  pas  à  apprécier 
la  question  très  discutée  de  la  pureté  ou  de  la  multiplicité  de  ces 
éléments  ou  de  leurs  composés,  dont  peu  de  chimistes  ont  abordé 
Tétude  spéciale,  hérissée  de  difficultés.  M.  K.  Angstrom  trouva 
encore  paramagnéliques  Verbine  et  Yyltcrbine.  Le  Tableau  V^II, 
cirrangé  à  la  façon  du  V,  contient  les  résultats  obtenus  par  Tau- 
tcur  en  collaboration  avec  M.  Liebknecht  pour  des  dissolutions 
aqueuses  des  chlorures  les  plus  purs  préparés  jusqu'ici;  les  quatre 
derniers  sont  dus  à  Tobligeancc  de  M.  Clève,  le  chimiste  suédois 
qui  s'est  le  plus  occupé  de  ces  rares  éléments.  La  dernière  colonne 
permet  une  comparaison  avec  les  valeurs  qu'a  trouvées  M.  St. 
Meyer  pour  des  sels  solides  desséchés  (*)  ou  cristallisés  (**;. 


Tadlk  vr  \  II. 


Température  :  i8*  C.  (391"  abs.). 


SELS   DISSOUS 
Ui«M>ltt(iun  aqneuftC' 


^Clilorurc  do  cêrium 

I  (liromure  de  cérium 

Clilorure  do  praséod\ me. 
^Chlorure  de  iiéodynic. . . . 
f  VsoUte  de  néodvme 

(Ililorurc  de  samarium  .  . 

Chhtrurt  de  gadoliniuiii. 

(Uilorure  d'^rbium 

CJilorurc  d'yUcrbiiim. , . . 


FORMULE. 


3 

3 
3 
3 
3 


Ce  CP 
Ce  Br' 
PrCP 
Nd  CP 
Nd(AzO^)» 
Sa  CI-» 
GdCP 
Kr  CP 
Yb  CP 


o  -=.  ifijOO 


It. 

m. 

l\OyO 

a.Vi,3ô^ 

i^o.o 

379,88; 

i4"/4 

i4î,fi 

ii3,») 

3.19,7  j) 

iSo 

•j  .*><),  35 

i.'Wi 

:»Gi ,  3,5 

iG(î 

î7J,3) 

.73 

^79,3^ 

y  m 

a- 


32.M> 

3iio 

4370 

7000 

6910 

i55iu 

3^170 

48910 

9^«« 


a-        -  0,75. 10  •. 


•/ 


/// 


SELS  SOLIDES 
-«-}(m  (St.  Hejreri. 


0,00243/ 
o, 00240' 

r  I 

O,oo3'j8|<>,oo336 

O.OOJîS^ 


Ce  CP* 
PrCP 


Nd(AEO')^* 


o,oo5i9\"*^***^'(  -ha(AzH»).V20- 


0,01  t(i\ 
o,oi.)<i3 
o ,  o3(>(i8 
0,00711 


jO ,  o  1 3 1 
o,oiÇ)8 
0,0445 
o,oo54 


Sa(AzOJ)"' 
Gd(A203)-*» 
Er(A£0*)3** 
Yb(AzO»)"* 


le  signe  positif  ou  oégatirpour  les  composés  des  différents  métaux  de  celte  série, 
comme  d*aillears  pour  ceux  de  la  série  du  fer.  Je  n*ai  pas  pu  constater  jusqu*ici 
un  eiïet  particulier  de  raimantalion  sur  le  spectre  d'absorption  très  caractéris- 
tique d'une  solution  de  chlorure  d'erbium  fortement  magnétique;  d'ailleurs 
M.  Zccman  lui-même  l'avait  déjà  clicrché  en  vain  p)ur  le  spectre  démission  de 
Tcrbine  chauffée.  Des  expériences  sont  en  préparation  pour  déier.niner  la  rota- 
tion  dans  les  raies  d'absorption  mêmes  et  dan)  leur  voisi  lage  immédiat. 
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Cette  série  présente  un  maximum  pour  le  gadolinîum  et  Ter- 
bium;  la  susceptibilité  spéciPique  de  ces  chlorures  est  comparable 
à  celle  des  chlorures  manganeux  cl  ferriques,  tandis  que  la  suscep- 
tibilité moléculaire  est  beaucoup  plus  considérable  à  cause  des 
masses  atomiques  trois  fois  plus  élevées  environ. 

6.  Série  nu  platiak  (*).  —  Le  tantale (J)  (Ta  =  i83),  diama- 
gnétique  selon  PoggendorlT,  a  élé  trouvé  paramagnélique  par 
M.  St.  Meyer  avec  le  tungstène {VJ  =^\^^)^  Vosmium  (Os^ipi), 
Viridiuni  (Ir  =  igS)  et  \t  platine  (  Pt  =  19^,8),  qui  sont  proba- 
blement faiblement  paramagnéliques,  sans  toutefois  communiquer 
cette  propriété  à  leurs  composés.  L^iridium  et  le  platine,  comme 
du  reste  le  rhodium  et  le  palladium  de  la  quatrième  série,  sont 
aujourd'hui  préparés  à  un  état  de  parfaite  pureté,  excluant  des 
impuretés  ferrugineuses  appréciables,  par  M.  Heraeus.  De  même 
on  réussit  assez  facilement  à  éliminer  le  fer  des  oxydes  volatils  de 
Tosmium  et  du  ruthénium. 

7.  Séhie  de  l'uranium  (^).  —  Le  thorium  (?)  (Th  =  a^a)  et 
Vuranium  (U=  239,5)  sont  paramagnétiques  selon  M.  St.  Mejer; 
les  sels  du  premier  métal  ne  paraissent  point  partager  celle  pro- 
priété, tandis  que  Ton  connaît  plusieurs  composés  uraniqnes  a 
faible  susceptibilité  positive  et  à  polarisation  roiatoire  négative; 
ces  deux  éléments  aux  masses  atomiques  les  plus  éle\ées  ter- 
minent le  sjstcme  naturel. 

Remarquons  enfin  que  deux  sels  radioactifs,  le  carbonate  de 
baryum  radifère  et  Tazotate  de  bismuth  polonifère,  préparé*» 
par  M.  et  M"*  Curie,  furent  trouvés  paramagnétiques  par  M.  St. 
Mejcr,  tandis  que  les  sels  purs  de  baryum  et  de  bismuth  ne  le 
sont  pas;  d'après  les  dernières  recherches  de  M.  et  M**  Curie,  le 
radium  aurait  probablement  une  masse  atomique  très  éle\ée,  dé- 
passant eu  tous  cas  aoo. 


(')  Sixième  svriv  :  M.  KAnADAY,  /oc.  cit.,  p.  (t2'i\\.  —  },  r<»ourMHmrr,  Aït. 
cit.  —  ll.-('..  OliiisTKii,  toc.  cit.  —  C.  GnAiiAM,  Comptée  rendus,  t.  lAMIl,  |*.  101; 
iSfMj.  —  J.  KtKNiasHEiiuKit,  toc.  cit,  —  Sr.  Meyer,  toc.  cit,  --  E.  Sn^ELSo^. 
H'icd.  Ann.,  l.  LWII,  p.  3^;  1899.  —  K.  Mylius  ri  K.  FoEltsTEli,  r/irm.  Btr  . 
l.  X\\,  p.  f»<;.'>,  iKrp;  Zeitschr.  fiir  Instrkde,  t.  \I!,  p.  ç»3;  1H91.  -  F.  M^Lti*» 
et  R.  DiBTZ,  toc.  cit. 

(')  Septième  série  :  St.  Me^eu,  toc.  cit.  —  11.  du  Uoi«,  Wied.  Ann.A-  X\\\. 
p.  161;  1888. 
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III.  —  Diamagnétisme. 

GéNÊaALiTÉs.  —  Une  détermination  diamagnétique  d^une  sub- 
stance méritera,  en  général,  plus  de  confiance  qu^un  résultat  con- 
traire, et  sera  souvent  décisive.  Remarquons  cependant  qu'un 
corps  trouvé  diamagnétique  dans  Fair  ambiant  peut  être  faiblement 
paramagnétique  dans  le  vide;  enfin, des  complications  de  structure 
lamelleusc  ou  cristalline  peuvent  fausser  la  détermination  et  mas- 
quer en  apparence  les  propriétés  de  la  matière  comme  telle.  Jus- 
qu'ici on  n'a  jamais  constaté  d'une  manière  certaine  un  change- 
ment de  signe  d'une  substance  chimiquement  homogène  par  la 
seule  variation  du  champ,  de  la  température  ou  de  la  densité.  Par 
contre,  le  classement  d'un  élément  ne  permet  aucune  conclusion 
touchant  celui  des  composés,  ni  inversement.  L'équation  (i)  est 
applicable  aux  dissolutions  ou  mélanges  diamagnéliques  ;  on  n'a 
pas  trouvé  de  divergences  entre  la  susceptibilité  spécifique  des 
substances  diamagnétiques  dissoutes  ou  solides;  dans  les  deux,  cas, 
on  a  toujours  constaté  l'entière  indépendance  du  champ  et  l'ab- 
sence complète  d'hystérèse  ('). 

La  susceptibilité  des  substances  diamagnétiques,  solides  et 
liquides,  diminue  en  chauiFant,  mais  à  un  degré  bien  moindre  que 
pour  les  substances  paramagnétiques;  quelquefois  d'une  manière 
insensible,  comme  l'a  déjà  démontré  F^araday  (/oc.  c//.,  p.  65,  474)- 
Dans  l'intervalle  de  i8^  G.  à  460**  C,  M.  Curie  n'a  pas  pu  con- 
stater de  variations  thermomagnétiques  appréciables  pour  Te, 
NaCI,  KCI,  K^SO*,  SiO*-*  (quartz  J_  ou  ||  à  Taxe)  solides,  ni  pour 
P,  I,  S,  KAzO'  solides  et  liquides;  aucun  efTet  sensible  ne  fut 
exercé  par  la  fusion  (à  44">  ïo4"?  '  "*>**>  35o"  C.  respectivement), 
ni  par  les  transformations  allotropiques  diverses  qu'éprouve  le 
soufre  lorsqu'on  le  chauffe,  telle  que  celle  du  soufre  prisma- 
tique et  du  soufre  en  fleur  se  transformant  en  soufre  rhoinbique. 
Cela  paraît  être  la  règle;  quelques  cas  particuliers  seront  discutés 
plus  loin. 


(  ')   G.  WlKDBMANN,  loc.  cU.y  p.  937-9}8.  —  J.  KŒNIOSBERaRR,  ioc.  cit.   ~  A.-P. 

WiLLA,  loc.  cit.  —  Quelques  observations  contradictoires  de  J.  Scuuhmbister 
{Wien.  Ber.,  t.  LXXXIII.  2*  Partie,  p.  '46;  »88i),  et  de  O.  Tumlirz  {Wied.  Ann., 
t.  XXVII,  p.  i33;  1886)  ne  purent  être  confirmées. 


-  502  - 

D'une  manière  générale,  on  peut  dire  qu'il  y  a  sept  séric*i  «Té- 
léments  diamagnétiques  consécutifs,  dont  chacune  précède  une 
des  séries  paramagnéliques  el  comprendra,  le  cas  échéant,  le  pre- 
mier élément  encore  incertain  de  ces  dernières.  L'incertitude 
règne  encore,  môme  qualitativement,  au  sujet  de  ces  sept  éléments 
et  des  nouveaux  gaz  atmosphériques,  en  admettant  même  que  le 
hore,  l'ytlrium  et  l'étain  soient  probablement  diamagnétiques; 
enfin  il  n'y  a  point  d'élément  diamagnéliquc  h  classer  entre  les 
cinquième  et  sixième  séries  citées  plus  haut,  si  ce  n'est  le  tantale  (?'. 
Nonobstant  ces  lacunes,  on  aperçoit,  dans  la  série  naturelle  com- 
plète des  éléments,  une  certaine  fluctuation  quasi  périodique  des 
qualités  magnétiques  comme  de  tant  d'autres  propriétés  chi- 
miques et  physiques,  et  qui  |)eut  donner  lieu  à  des  analogies  plus 
ou  moins  précises.  Considérons  en  particulier  la  courbe  de  Luthar 

Meyer,  qui  représente  le  volume  atomique  à  l'état  solide  {  ~~  ît) 

en  /onction  à  pics  très  prononcée  de  la  masse  atomique  :  le< 
séries  d'éléments  paramagnétiques,  en  général  assez  réfraclaires, 
se  trouvent  sur  les  branches  descendantes  ou  dans  les  minima;  les 
éléments  diamagnétiques,  plus  facilement  fusibles,  occupent  les 
parties  ascendantes  et  les  sommets  de  la  courbe;  il  reste  quelques 
exceptions  ou  contradictions  à  expliquer  :  tels  l'oxygène,  Ter- 
biuni,  l'ytterbium,  dont  on  ne  connaît  pas  encore  bien  les  densités 
à  l'état  solide  ('). 

Cas  pauticuliers.  —  Notons  d'abord  plusieurs  résultats  obtenu^ 
par  M.  Curie,  que  l'on  ne  peut  encore  rattacher  entre  eux. 

Phosphore  blanc  '  '/  "=  —  Oj9^'  ïo~'.  —  Il  se  transforme  par 
un  long  chaud'age  en  phosphore  rouge,  ne  donnant  plus  qu'une 
^usceptibilité  spécifique  y  =  —  o,^^.  lo""*. 

Sélénium  vitreux,  —  H  semble  y  avoir  une  légère  baisse  d'en- 
viron 4  pour  loo  de  la  susceptibilité  spécifique  y  =~^  —  o,'v«.  nr  • 
correspondant  à  la  fusion  vers  24o'*C. 

Remarquons  en  passant  (|ue  la  variation  magnétothermique  de< 
températures  de  transformation  peut  être  considérée  comme  né- 
gligeable pour  les  substances  diamagnétiques. 


(')  ('minelly,  Chf'nt.  lier.,  t.  MI,  p.  19')^;  1^79.--  L<'Tiiau  MLYEn,  .Vm/.  Ihr%.r, 
(icr  C  hernie,  p.  l'/i;  Leipzig.  iK.^Î.  —  W.  Nernst,  Theor.  C  hernie^  p.  1  «y»;  Si  ail* 
|.arl,  iH>S.  —  î^T.  Meyf.ii,  Uied.  Ann.,  t.  L\I\,  p.  7(n  cl  PI.  ii;  1899. 
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Antimoine.  —  Pour  la  variété  ordinaire,  y^  est  de  Tordre 
—  i.  io~"  et  diminue  fortement  quand  la  température  s'éb'îvc,  à 
peu  près  de  moitié  entre  i8°C.  et  54o"C.;  pour  la  variété  allo- 
tropique obtenue  par  électrolyse,  y  a  une  valeur  inférieure. 

liisniulh.  —  Le  Tableau  VIII  contient  les  valeurs  trouvées  pour 
la  susceptibilité  spécifique  du  bismuth  pur  électrolytique  à  di- 
verses températures  : 

Tableau  VIII. 
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0  CENT. 

»  ADS. 

/.IO«. 

oDhKnVATEURS. 
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l)— 37SOU. 

—     ',37 

Fleming   el   Dcwar 

j3o 

» 

-     iS 

391 

» 

3,2 

-^      •(> 

29.3 

—  i,3<i 

»> 

K\ 

V,{\ 

—  I ,  'i<> 

•»9 

\                   ... 
-  -   3Dh 

410 
5at) 

-■,.7 

—  0,1)9      1 

)              r.  Curir 

»» 

—   '.\(ii 

540 

—  0,96      ' 

Puint  de  fusion 

w 

'i(\y  à  <oS" 

1 

1 

—  (>,o38 

Rismuth  liquide 

1,0? 

Les  mesures  de  M.  Curie  entre  -h  '^o'^G.  et  le  point  de  fusion 
établissent  une  variation  linéaire  dont  le  coefficient  es!  — 0,001 15 
par  degré;  en  extrapolant,  on  trouverait  pour  — i8'>."C.  : 
y,  10°  =  —  1 ,68,  mais  la  valeur  déterminée  par  MM.  Fleming  et 
Dewar  est  nettement  inférieure.  La  variation  linéaire  ne  continue 
<lonc  pas  jusqu^à  la  température  de  Toxvgène  liquide;  la  suscepti- 
bilité négative  atteindrait-elle  un  maximum  lorsqu'on  refroidit 
an  delà?  Par  la  fusion  du  bismuth  la  susceptibilité  spécifique  de- 
vient brusquement  vingt-cinq  fois  plus  faible  et  reste  ensuite  inva- 
riable jusqu'à  408^^0.;  cette  chnte  se  complète  dans  un  intervalle 
inférieur  à  a  degrés  sans  hystérésis  thermomagnétique  sensible. 

On  est  tenté  de  rapprocher  ces  propriétés  anormales  des  varia- 
lions  thermomagnétiques  de  la  résistance  électrique  du  bismuth. 
De  quelques  mesures  cryomagnétiqucs  à  Tair  liquide,  faites  en 
collaboration  avec  M.  Wills,  j'ai  pu  conclure  qu'alors  la  résistance 
augmente  deux  cent  trente  fois  dans  un  champ  de  3j  joo  C.  G.  S. 
Les  expériences  de  MM.  Fleming  et  Dewar  dans  des  champs  plus 
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faibles  établissent  une  rapide  diminution  de  Teflet  jusqu'à  la  tem- 
pérature ambiante,  qui  continue  d^ailleurs  jusqu^au  point  de 
fusion,  ainsi  que  Pont  démontré  MM.  Drude  et  Nernsl;  selon  ces 
physiciens,  TefTet  est  probablement  insensible  pour  le  bismuth  li- 
quide. La  dernière  colonne  du  Tableau  VIII  contient  en  outre 
quelques  valeurs,  mesurées  par  M.  Henderson,  du  rapport  des 
résistances  dans  un  champ  de  S^Soo  C.  G.  S.  (R')  et  en  dehors 
de  tout  champ  (R)  (*). 

Eau,  —  La  susceptibilité  est  invariable  pour  des  champs  jus- 
qu'à 40000  C.  G.  S.  Selon  M.  Curie,  y^  varie  au  plus  de 
1,5  pour  100  entre  -h  20**  G.  et  H-  189"*  C.;  d'autres  observateurf 
ont  trouvé  des  coefficients  thermomagnétiques  de  —  i  à  —  a  mil- 
lièmes par  degré  pour  x;  comme  on  a  x  =rr  y  D,  il  faut  tenir  compte 
de  la  dilatation  thermique  en  comparant  les  résultats  obtenus  par 
diverses  méthodes.  La  susceptibilité  de  l'eau  forme  la  base  de 
toute  détermination  magnétochimique  absolue;  il  serait  important 
d'en  connaître  Texacte  valeur,  ainsi  que  de  celle  de  quelque> 
autres  dissolvants  (alcools,  éther,  sulfure  de  carbone,  etc.). 

Tableau  ÏX. 


TEMPERATURE  iS"  C.  (391*  abs.  )• 


REDUIT  AU   VIDE. 


1885 
1888 
1892 
1895 
1890 
1898 
1898 
1899 


G.  Quincke 

H.  (lu  Bois 

S.  Ilenrichscn 

P.  Curie 

J.  Townsend 

J.-A.  Fleming  et  J.  Dcwar 

J.  Kœnigsher^or 

G.  J  figer  et  St.  Meycr 


X  =  — 


o,H3i 
o,7i3 
0.787 
o,7Ji 

o ,  7Nr» 


'^j9i  =  "»  99*^7»         «'"ï**^  /.: 


91 


Moy ...  X 

-  0,754. 


-  "iT'»-* 


Malheureusement,  nous  n'en  sommes  pas  encore  là;  le  Ta- 


(')  P.  Curie»  loc.  cit.,  p,  ^5.  —  J.-A.  Fleming  cl  J.  Drwar,  Proc,  Boy.  Soc., 
t.  LXin,  p.  338;  1898.  —  P.  Drudb  cl  W.  Nernst,  ÏKiVd.  Ann.,  t.  XLII,  p.  :i73; 
1H91.  — J..B.  Henderson,  H'ied.  Ann.,  l.  LUI,  p.  90;  iSgf.—  II.  DC  Bois  cl  S, -P. 
W1LL8,  Verh,  Ùeutsch.  physik.  Ces.,  l.  1,  p.  169;  1899. 
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bleau  IX  contient  huit  délcrminalions  absolues,  réduites  autant 

que  possible  à  iS'^C.  et  au  vide;  la  susceptibilité  en  volume  de 

Tair  à  i  mégabarye  et  i8®C  a  été  comptée  comme  -i- 0,027.  lo"*. 

La  moyenne  de  ces  nombres  conduit  à  admettre  provisoirement 

7  r=~  0,75. 10-8 
en  chiffres  ronds  (  '  ). 

Composés  orfTft niques.  —  MM.  Wleiigel  et  Henrichsen  ont 
déterminé  près  d^une  centaine  de  liquides  organiques  de  consti- 
tutions très  diverses;  la  susceptibilité  moléculaire  est  identique 
pour  toutes  les  substances  isomères  ou  métanières;  dans  les  séries 
homologues,  elle  augmente  d\ine  fraction  constante  pour  chaque 
CH'*^  de  plus;  quant  à  d'autres  conclusions  d'intérêt  plutôt  chi- 
mique, nous  renvoyons  aux  travaux  cités  (^). 

Gaz  et  vapeurs,  —  Malgré  les  expériences  de  Faraday,  Plue- 
ker,  K.  Becquerel,  et  récemment  de  MM.  Quincke,  Efîmoff, 
Toepler  etilennig,  la  susceptibilité  en  volume,  très  faible,  des  gaz 
rapportés  au  vide  reste  encore  assez  indéterminée.  On  peut  toute- 
fois les  classer  dans  Tordre  approximatif  de  perméabilité  décrois- 
sante, comme  il  est  fait  ci-dessous  : 

Éléments  :  Hydrogène,  azote,  chlore,  brome,  iode. 

Composés  :  CO,  C0^  N^'O,  SOS  NIP,  ClII,  IH,  SiF*,  CIP, 
C>H»,SH>,  C^N^ 

Quelques  expériences  qualitatives  de  Faraday  {loc,  cil,,  p.  485) 
avec  des  gaz  chauffés  ne  paraissent  guère  interprétables  ou  con- 
cluantes. On  a  généralement  admis  que  la  susceptibilité  spécifique 
serait  indépendante  de  la  pression;  son  signe  est  indépendant  de 
l'état  physique  comme  le  prouvent  les  vapeurs  diamagnétiques  de 
l'iode  solide  et  du  brome  liquide  à  la  température  ambiante. 
D'après  MM.  Moissan  etDewar,  le  fluor  liquide  est  diamagnéiique 
aussi;  M.  Dewar  a  bien  voulu  me    communiquer  le  résultat  de 

(')  G.  Quincke,  Wied.  Ann.,  i.  WIV,  p.  4«i;  »«^J-  —  H.  du  Bois,  Wied. 
Ann.j  l.  X\XV,  p.  167;  1888.—  S.  Henrichsbn,  Wied,  Ann,,  l.  XLV,  p.  53;  1893. 
—  P.  (^URIE,  loc.  cit.,  p.  3i.  —  J.-S.  ToWNSKXD,  Proc,  Roy,  Soc,  t.  LX,  p.  186, 
iHifi.  —  J.-A.  Fleminq  et  J.  Dewar,  Proc,  lioy.  Soc,  l.  LXIII,  p.  Sai;  i8â8.  — 
J,  KŒNiasDERGEii,  toc,  cit.,  p.  7o3  ;  1898.  —  G.  J^qbr  et  St.  Meter,  Wied. 
Ann,f  t.  LXVH,  p.  427»  707;  iHqy. 

(M  A.  Wlelobl  et  P.  Henrichsen,  ïKiVrf.  ^/i/i.,  t.  XXII,  p.  lai;  1884 ;i.  XXXIV; 
p.  180;  1888;  l.  XLV,  p.  38;  189a.  —  Voir  aussi  G.  Heinrich  el  H.  Freitaq, 
Sitzungsberichte  der  Acad,,  Municli,  3  février  1900. 
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ses  dernières  expériences  sur  Thydrogène  liquide,  qu'il  clas-^c  de 
même  comme  faiblement  diamagnélique,  pourvu  qu'il  ne  conlienn** 
pas  de  parcelles  suspendues  d'air  solide,  qui  le  rendent  opalin.  Du 
reste,  M.  Blondlot  avait  démontré,  par  un  «  experimentum  cru- 
cis»,  que  le  paramagnétisme  du  palladium  diminue  nolaUlemenl 
lorsqu'on  Thydrogénise;  on  sait  que,  dans  cet  hvdrure,  le  gaz  mé- 
tallique a  une  densité  de  0,6  environ.  On  peut  déduire  par  ana- 
logie que  l'hydrogène  gazeux  (ei^  a  fortiori,  les  autres  gaz)  est 
diamagnétique  aussi,  la  susceptibilité  en  volume  étant  extrémemr*nt 
faible  à  cause  du  volume  spécifique  élevé.  Ce  gaz  se  prèle  donc 
à  remplacer  le  vide  comme  milieu  ambiant  à  pression  variable  à 
volonté,  ne  différant  que  fort  peu  du  zéro;  pour  beaucoup  d'ex|M*- 
riences,  il  suffit  d'ailleurs  de  se  servir  du  gaz  d'éclairage,  <|ui  \aut 
en  tous  cas  mieux  que  l'air.  Au  point  de  vue  tiiéorique,  il  serait 
important  d'avoir  des  données  plus  précises  sur  les  propriété'* 
ihermomagnétiques  des  gaz  et  des  vapeurs  où  la  mr:I«.re  pré- 
sente une  constitution  relativement  simple  (*). 

Substances  anisotropes.  —  Les  phénomènes  d'orientation,  dits 
magnétocrisUillins,  qu'on  observe  en  général  dans  un  champ 
uniforme  sur  des  substances  à  directions  privilégiées  (>truclurr 
cristalline,  étirée,  fibreuse,  lamelleuse,  feuilletée,  réticulairci 
furent  pressentis  par  Poisson  dès  i823.  Faraday,  Pliicker,  Tjn- 
dall,  Knoblauch,  Grailich  et  von  Lang  élucidèrent  la  question 
par  de  laborieuses  recherches.  On  sait  qu'en  i85i  Lord  Kelvin 
corrigea  la  théorie  de  Poisson  en  écartant  tout  élément  hypothé- 
tique. En  n'admettant  que  des  coefficients  positifs  ou  négatiN 
indépendants  du  champ,  le  principe  général  de  la  superp<»>ition 
des  composantes  de  Tainiantatiou  devient  applicable;  on  en  déduit 
pour  une  sphère  des  expressions  linéaires  et  homogènes  à  <)  coef- 
ficients dont  on  élimine  6;  on  ne  retient  que  3  coefficient>.  qui 
représentent  les  trois  susceptibilités  principales,  pourvu  que 
celles-ci  soient  faibles.  Elles  se  réduisent  à  deux  pour  les  structurf*% 
uniaxiales,  à  une  seule  pour  les  structures  relevant  du  <iy«iièmr 


(')  H.  Blondlot,  Comptes  rendus,  i.  ÏA\\\,  p.  6S;  1H-7.  —  II,  Vloi^^^^  n 
J.  |)EWAn,  Proc,  ('hem.  .Soc.,  t.  CIAWIII,  p.  iHi;  iHij';.  —  Voir  du  rc*lc  U 
Note  relative  k  l'oxyjjrne,  p.  '|«7. 
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cubique;  ces  dernières  ont  donc  le  caraclèrc  isotrope,  la  surface 
magnétocristalline  étant  une  s])hc're.  Comme  on  devait  s^^ 
attendre,  cette  théorie  a  été  absolument  vérifu'e,  surtout  par  les 
mesures  très  exactes  de  Stenger  et  de  M.  \V.  Kœnig  sur  des  sphères 
de  quartz  et  de  spath  d^Islande,  dianiagnétiques  tant  qu^ils  ne  con- 
tiennent point  d'impuretés  ferrifères  isomorphes.  On  ne  connaît 
aucune  substance  dont  les  susceptibilités  principales  aient  des 
hignes  dillérents  entre  eux.  La  théorie  est  sans  doute  applicable  à 
des  cristaux  paramagnétiques  à  susceptibilités  constantes;  selon 
Pliicker,  la  théorie  expli(|uait  assez  bien  ses  expériences  sur  des 
sphères  de  formiate  cupri(|ue  et  de  sulfate  ferreux  cristallisés. 
Pour  les  champs  où  la  susceptibilité  de  cette  dernière  substance 
solide  devient  variable  d'après  M.  Kœnigsberger,  la  théorie  n'est 
plus  applicable,  pas  plus  qu'elle  ne  Test  aux  cristaux  ferromagné- 
tiques (p.  4^0),  bref  à  tous  les  cas  où  la  condition  fondamentale 
des  coeflicients  constants  n'est  pas  strictement  satisfaite.  Les  dif- 
férences entre  les  susceptibilités  principales  diminuent  en  général 
quand  la  température  s'élève  (*). 

D'après  M.  Spring  (^)  Tétai  solide  de  la  matière  n'est  pas  un 
état  réellement  particulier*,  on  peut  se  demander  quels  phéno- 
mènes magnétocristallins  présenteront  les  cristaux  mous  ou  même 
liquides,  dont  M.  O.  J^ehmann  a  étudié  les  propriétés,  ('e  physi- 
cien a  soumis  des  gouttes  cristallines  sphériques  à  des  champs 
uniformes  de  3ooo  à  8000  (]. G. S.  Non  seulement  la  goutte  entière 
tend  à  s'orienter  comme  le  ferait  une  sphère  solide,  mais  encore 
tous  les  cristallicules  individuels  dont  elle  se  compose  ont  cette 
même  tendance.  Otte  conclusion  est  fondée  sur  les  appa- 
rences optiques  que  présente  la  goutte  entre  des  niçois  croisés, 
les  lignes  d'extinction  tendant  à  s'orienter  ||  ou  J_  au  champ; 
pour  l'azoxyphénétol ,    par   exemple,    la    direction   d'absorption 


(•)  Poisson,  l/em.  Acml.  Roy.  d.  Se,  l.  VI,  p.  4»»;  '^'3.  —  Sir  W.  Thom- 
son, Phil.  Mag.  (♦),  t.  I,  p.  177;  iK')i;  Ueprint  pap.  Kfectr.  and  Afn^n.»  p.  171, 
Londres,  iHH\.  —  H. -A.  Rowland  cl  W.  Jacqi'es,  Sifl.  Journ.  (3),  l.  WIII. 
p.  36o;  1S7Î).  —  !•*.  Stenofii,  Wied.  .lw/i..l.  XX,  p.  ^o};  i883;l.  XWV,  p.  33i; 
1KH8.  —  W.  Kœnio,  nied.  Ann.,  t.  XWI,  p.  J73 ;  18S7.  —  T..  \>  ikdemanx. 
ioc.  cit.^  p.  (^iSj-ioi5.  —  Th.  Likbiscii,  Physik,  Krystallograpliie,  Chap.  V, 
Leipzig,  iH<|i. 

(')  Voir  le  Rapport  <Jc  M.  Spring;,  l.  I,  p.  402. 
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maxima  des  vibrations   électriques  de  la  lumière  transmise  est 
celle  qui  tend  à  s^orienter  selon  les  lignes  de  force  du  champ;  la 
détermination  est  basée  sur  les  propriétés  dickroïques  de  cetlf 
substance.  M.   O.  Lehmann  conclut  son  travail  en  insistant  sur 
rhypothèse  qu'une  orientation  magnétique  de  cristallicules  aniso- 
tropes  pourrait  bien  aussi  avoir  lieu  dans  les  cellules  organisées, 
en  amenant  une  perturbation  des  fonctions  vitales  chez  des  orga* 
nismes  inférieurs.  J'ai  pu  construire  une  chambre  humide  micro- 
magnétique, permettant  d'observer  dans  un  champ  de  5o  oooC.G.S. 
des  animalcules  de  l'ordre  du  centième  de  millimètre  sous  un  gros- 
sissement de  200  environ.  Je  n'ai  constaté  aucun  effet  magnétique 
perceptible  sur  le  mode  de  mouvement  de  protozoaires  apparte- 
nant entre  autres  aux  Rolatoria,  Difp,iigia,  Acella,  /n/usorin. 
ni  d'ailleurs  sur  des  diatomées.  Quoique  cela  n'établisse  pas  défi- 
nitivement que  ces  organismes  primitifs  n'éprouvent  aucune  sensa- 
tion magnétique,  immédiate  ou  tardive,  cela  le  rend  certes  aussi  peu 
probable  que  pour  les  êtres  occupant  le  sommet  de  l'échelle  de  la 
matière  organisée;  comme  l'a  exprimé  Lord  Kelvin,  l'absence  d'un 
sens  magnétique  perceptible  est  une  merveille  (*  ). 


(  '  )  O.  Lehmann,  Zeitschr.  physik.  Chemie,  l.  IV,  p.  4^'^;  1889:  t.  \\  III,  p.  ut: 
iH^-î.  —  Wied.  Ann.;i.  \L,  p.  4oi  ;  1890;  l.  XLI,  p.  Saj;  1R90.  —  l'erh.  Drutsch. 
phys.  Ges.f  t.  H,  p.  71;  1900.  —  Verh.  des  Naturwiss.  Vereins^  Karl*»rubc, 
t.  XIII;  i()<>o.  —  M.  O.  Lehmann  a  bien  voulu  me  fournir  un  aperçu  de  «r« 
intéressantes  recherches.  —  Sir  W.  Thomson,  The  six  gateways  of  Knowteds^^ 
Birmingham,  i883. 
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L'HYSTÉRÉSIS     , 

Par   E.   WARBURG, 

PROFESBIUn   A    l/UNIVSRSITK   DE   BERLIN, 

SGIVI   D*ll!«  APPBKDICB  SDK   LES  nAXSrOMtATIMS  DD  m  CABKSt 

Par  J.-H.  Van't  HOFF. 


1.  Historique,  —  En  1879,  sîr  \V.  Thomson  (*)  fit  une  série  de 
recherches  concernant  l'elTet  de  la  torsion  sur  Taiinantation  in- 
duite dans  un  fil  de  fer  doux  par  la  composante  verticale  du 
champ  magnétique  terrestre.  Il  résulta  de  ses  expériences  qu^en 
général  la  torsion  diminue  Taimantation.  Mais  en  donnant  à  la 
torsion  une  suite  de  valeurs  formant  un  cycle  fermé,  on  trouve 
que,  pour  la  même  valeur  de  la  torsion,  Taimantation  est  plus 
grande  quand  celle-ci  va  en  croissant  que  quand  elle  va  en  dé- 
croissant. Ainsi,  de  la  diminution  d'aimantation  due  à  un  accrois- 
sement de  torsion  il  demeure  un  résidu  si  cet  accroissement  est 
supprimé. 

En  1880  (^)  faisant  varier  non  pas  la  torsion,  mais  le  champ 
agissant  sur  un  fil  de  fer,  j'observai  un  eflet  semblable  que  je 
décrivis  comme  il  suit  : 

Si  Ton  soumet  un  fil  de  fer  à  un  champ  magnétique  longitudinal 
croissant  de  o  à  jÇ',  puis  décroissant  de  f^'  à  o,  pour  le  même 


(')  Notations  :  i|,  champ  magnétique;  0,  induction;  R,  rémanence;  C,  fonv 
roercitive;  J,  intensité  d'aimantation  en  unités  électromagnétiques  C.  G.  S., 
II,  perméabilité;  E,  perte  d'énergie  par  hystérésis  en  erg  par  cycle. 

(')  Sir  W.  Thomsox,  Phil,  Trans,,  t.  CLXX,  p.  68;  1879. 

(>)  E.  Warburo,  FreiO,  lier.,  t.VIH;  8  déc.  1880.  IVied.  Ann,,  i.  Mil,  p.  :\t. 
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'  valeur  de  la  lem|)éraliire.  On  petil  nommer  ce  phénomène 
f'nKsis  de  température.  On  le  constale  aussi  dans  les  aciers 
la  l<îneur  en  nickel  esl  plus  faible  que  25  pour  loo,  mais 
•  los  aciers  donlla  teneur  en  nickel  est  plus  gnmcle  Tinduction 
«iciisiblement  une  fonction  univalente  de  la  température, 
luillauine  (')  appelle  les  premiers  réversibles  et  les  seconds 
ver  si  blés  (^-). 

objet  de  ce  Rapport  esl  Thyslt^résis  de  champ, 
n  1887,  Lord  Uavleigh  (')  constata  ce  fait  important  que,  dans 
:hanips  très  faibles,  il  ny  a  pas  d'hvslérésis. 
>ès  18S7,  le  rôle  important  que  joue  la  perle  d'énergie  due  à 
siérésis  dans  les   transformateurs  frappa   vivement    les  ingé- 
irs,  qui  s'emparèrent  du  sujet.  La  méthode  du  joug,  introduite 
885  par  J.  Ilopkinson  (*),  donna  le  moven  de  prendre  rapide- 
il  des  courbes  d*induction  indépendantes  de  la  forme  des  pièces 
fer,   en   faisant  usage  de  barreaux  de  fer  couris  et  épais.  En 
minanl  les  différentes  espèces  de  fer,  on  trouva  que  la  quantité 
(lergie  dissipée   par  Thystérésis  dépendait  de   la  composition 
mique  du  fer  et  du  traitement  physique  qu'il  avait  subi,  et  l'on 
Tcha,  non  sans  succès,  des  espèces  de  fer  qui,  donnant  une 
te  par  hystérésis  très  faible,  s'approprient  le  mieux  aux  trans- 
mateurs.  Pour  les  aimants  permanents,  ce  sont  précisément  les 
dites  opposées  que  Ton  recherche,  et  les  différents  aciers  furent 
iminés  à  ce  point  de  vue  par  M"'*  Skiodowska  Curie. 
Une   théorie    remarquable   de    Thystérésis    fut    proposée    par 
Ewing  en  1890. 

L*ex|>licalion  du  changement  profond  produit  par  la  trempe  sur 
qualités  hystérétiques  de  Tacier  fut  abordée  avec  succès  sur- 
it par  AL  Osmond.  Le  phénomène  de  recalescence  découvert  par 
.Barretl(^),  alors  qu'il  poursuivait  l'expérience  de  M.  Gore  (•), 
l  le  point  de  départ  de  ces  recherches. 


*)  Cil. -Éd.  Guillaume,  Arch.  Se.  phys.  de  Genèse,  l.  LV,  p.  a55;  i^vf<. 

')  Il  semble  exister  des  alliages  entre  les  réversibles  et  les  irréversibles  pour 
•quels  l'induclion  dépend  du  temps,  la  température  restant  constante. 
(*)  Lord  Rayleiuii,  /ViiY.  Mag.,  5*  série,  t.  XMII,  p.  laS;  1S87. 
(♦)  J.  HoPKiNsox,  l^hit,  Tratis.,  t.  CLWVI,  a*  partie,  p.  4SJ;  1S8). 
(*)  W.-F.  BAUHEir,  Phit.  Mag„  t.  XLM,  p.  471;  1873. 
(«)  G.  Gore,  P/tit.  Mag.,  l,  WXVIII,  p.  jg;  i8<>9. 
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D'une  manière  générale,  on  peut  dire  qu'il  y  a  sept  séries  (Ké- 
lémenls  diamagnétiques  consécutifs,  dont  chacune  précède  une 
des  séries  paramagnétiques  el  comprendra,  le  cas  échéant,  le  pre- 
mier élément  encore  incertain  de  ces  dernières.  L'incertitude 
règne  encore,  même  qualitativement,  au  sujet  de  ces  sept  éléments 
et  des  nouveaux  gaz  atmosphériques,  en  admettant  même  que  le 
hore,  l'ytlrium  et  l'étain  soient  probablement  diamagnétiques; 
enfin  il  n'y  a  point  d'élément  diamagnélique  à  classer  entre  les 
cinquième  et  sixième  séries  citées  plus  haut,  si  ce  n'est  le  tantale  (!}. 
Nonobstant  ces  lacunes,  on  aperçoit,  dans  la  série  naturelle  com- 
plète des  éléments,  une  certaine  fluctuation  quasi  périodique  des 
qualités  magnétiques  comme  de  tant  d'autres  propriétés  chi- 
miques et  physiques,  et  qui  peut  donner  lieu  à  des  analogies  plus 
ou  moins  précises.  Considérons  eu  particulier  la  courbe  de  Lothar 

Meyer,  qui  représente  le  volume  atomique  à  l'état  solide  (  =  |^  j 

en  /onction  à  pics  très  prononcée  de  la  masse  atomique  :  les 
séries  d'éléments  paramagnétiques,  en  général  assez  réfractaires, 
se  trouvent  sur  les  branches  descendantes  ou  dans  les  minima;  les 
éléments  diamagnétiques,  plus  facilement  fusibles,  occupent  les 
parties  ascendantes  et  les  sommets  de  la  courbe^  il  reste  quelques 
exceptions  ou  contradictions  à  expliquer  :  tels  l'oxygène,  l'er- 
bium,  l'ytterbium,  dont  on  ne  connaît  pas  encore  bien  les  densités 
à  l'état  solide  ('). 

Cas  particuliers.  —  Notons  d'abord  plusieurs  résultats  obtenus 
par  M.  Curie,  que  l'on  ne  peut  encore  rattacher  entre  eux. 

Phosphore  blanc  .'  /  =  —  0^92.  io~*.  —  Il  se  transforme  par 
un  long  chaufl'age  en  phosphore  rouge,  ne  donnant  plus  qu'une 
susceptibilité  spécifique  y=  —  0,73. 10"®. 

Sélénium  vitreux,  —  11  semble  y  avoir  une  légère  baisse  d'en- 
viron 4  pour  100  de  la  susceptibilité  spécifique  '^=  —  0,82.  lo'*"' 
correspondant  à  la  fusion  vers  240° C. 

Remarquons  en  passant  que  la  variation  magnélothcrmiquc  des 
températures  de  transformation  peut  être  considérée  comme  né- 
gligeable pour  les  substances  diamagnétiques. 

(  '  )  Caunklly,  Chem.  Ber.,  t.  XII,  p.  i()5S  ;  1879.—  Lotjlau  Meyeii,  Mod.  Theor* 
lier  Chemie,  p,  \!\\\  Lcipzij;,  i883.  —  W.  Nernst,  Theov.  Chemie,  p.  ujo;Slull- 
^arl,  1898.  —  St.  Meyer,  Wied.  Ann.,  l.  LXIX,  p.  a6i  cl  PI.  Il;  1899. 
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Antimoine.  —  Pour  la  variété  ordinaire,  y^  est  de  l'ordre 
—  I .  io~**  et  diminue  fortement  quand  la  température  s'élève,  à 
peu  près  de  moitié  entre  i8°G.  et  54o"C.;  pour  la  variété  allo- 
tropique obtenue  par  électrolysc,  y^  a  une  valeur  inférieure. 

Bismuth,  —  Le  Tableau  VIII  contient  les  valeurs  trouvées  pour 
la  susceptibilité  spécifique  du  bismuth  pur  électrolytique  à  di- 
verses températures  : 

Tableau  VIII. 
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P.  Curie 
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Point  de  fusion 

» 

267°  à  40^" 

1 

540° à  68 i«     i 

i 

—  o,o38     ' 

Bismuth  liquide 

1,0? 

Les  mesures  de  M.  Curie  entre  -h  20° C.  et  le  point  de  fusion 
établissent  une  variation  linéaire  dont  le  coefficient  est  — 0,001 15 
par  degré;  en  extrapolant,  on  trouverait  pour  — 182®  C.  : 
'^,io®  =  —  1,68,  mais  la  valeur  déterminée  par  MM.  Fleming  et 
Dewar  est  nettement  inférieure.  La  variation  linéaire  ne  continue 
donc  pas  jusqu'à  la  température  de  l'oxygène  liquide;  la  suscepti- 
bilité négative  atteindrait-elle  un  maximum  lorsqu'on  refroidit 
au  delà?  Par  la  fusion  du  bismuth  la  susceptibilité  spécifique  de- 
vient brusquement  vingt-cinq  fois  plus  faible  et  reste  ensuite  inva- 
riable jusqu'à  4o8**C.;  cette  chute  se  complète  dans  un  intervalle 
inférieur  à  2  degrés  sans  hystérésis  thermomagnétique  sensible. 

On  est  tenté  de  rapprocher  ces  propriétés  anormales  des  varia- 
lions  thermomagnétiques  de  la  résistance  électrique  du  bismuth. 
De  quelques  mesures  cryomagnétiqucs  à  l'air  liquide,  faites  en 
collaboration  avec  M.  Wills,  j'ai  pu  conclure  qu'alors  la  résistance 
augmente  deux  cent  trente  fois  dans  un  champ  de  3^5oo  C.  G.  S. 
Les  expériences  de  MM.  Fleming  et  Dewar  dans  des  champs  plus 
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(HthUt%  /;lahli»»ent  une  rapide  diminution  de  Feflet  jusqu'à  latem- 
péniture  ambiante,  qui  continue  d*aillears  jasqa*an  point  de 
fusion,  ainfti  que  lV>nt  démontré  MM.  Drude  et  Nemst;  selon  ces 
physicien»,  TefFet  est  probablement  insensible  pour  le  bismuth  li- 
quide. La  dernière  colonne  du  Tableau  VIII  contient  en  outre 
quelques  valeurs,  mesurées  par  M.  Henderson,  du  rapport  des 
ré«»i»tances  dans  un  champ  de  87500  C.  G.  S.  (R')  et  en  dehors 
iU*  Unit  champ  (K)  (*). 

/tau.  —  La  susceptibilité  est  invariable  pour  des  champs  jus- 
qu'il 4()(H)it  C,  G.  S.  Selon  M.  Curie,  y^  varie  au  plus  de 
1,5  pour  100  entre  +  20"  C.  et  -{-  189"  C;  d'autres  observateurs 
ont  Irouvndc»  coefficients  thermomagnéliques  de  —  i  à  —  2  mil- 
lirmc.H  par  degré  pour  x;  comme  on  a  x  =  y  D,  il  faut  tenir  compte 
do  lu  dilatation  thermique  en  comparant  les  résultats  obtenus  par 
divcrsoM  méthodes.  La  susceptibilité  de  Teau  forme  la  base  de 
loutn  (iétenninution  magnétochimique  absolue;  il  serait  important 
(fm  connaître  l'exacte  valeur,  ainsi  que  de  celle  de  quelques 
imlr(îH  dissolvants  (alcools,  éther,  sulfure  de  carbone,  etc.). 

Tableau  IX. 
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MidhouiYustMUonl,  nous  n*en  sommes  pas  encore  là;  le  Ta- 


VM  l\  iUuiK»  ixH\  cii..  \\.  J5.  —  J.-A,  FLKMixa  el  J,  1>kwar,  Proc.  Roy.  Soc., 
U  lAm»  |v  .î)Sî  i8xjx^,  —  l\  l>un>K  et  \V.  Nkrxst,  H»*/.  .-Inn,,  i.  XLII,  p.  575: 
»Sx>i  J,^IV  Ukm^kuîîon,  h  ,v,/.  .I'i.i„  I.  LIIK  p,  90:  iS^J.—  H,  dc  Bois  ci  A.-P. 
Wius»  I  *•»  V  iWi^fsch.  f^S\sik,  tt«**..  l.  I,  p.  169:  iN», 
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bleau  IX  contieat  huit  déterminations  absolues,  réduites  autant 

que  possible  à  i8^C.  et  au  vide;  la  susceptibilité  en  volume  de 

Tair  à  i  mégabarye  et  i8"C.  a  été  comptée  comme  -f- 0,027.10""®. 

La  moyenne  de  ces  nombres  conduit  à  admettre  provisoirement 

y  =  —  0,75.10-6 
en  chiffres  ronds  ('). 

Composés  organiques,  —  MM.  Wleûgel  et  Henrichsen  ont 
déterminé  près  d'une  centaine  de  liquides  organiques  de  consti- 
tutions très  diverses;  la  susceptibilité  moléculaire  est  identique 
pour  toutes  les  substances  isomères  ou  métamères;  dans  les  séries 
homologues,  elle  augmente  d'une  fraction  constante  pour  chaque 
CH'-^  de  plus;  quant  à  d'autres  conclusions  d'intérêt  plutôt  chi- 
mique, nous  renvoyons  aux  travaux  cités  (-). 

Gaz  et  vapeurs.  —  Malgré  les  expériences  de  Faraday,  Plûc- 
ker,  E.  Becquerel,  et  récemment  de  MM.  Quincke,  Efîmoff, 
Toepler  etHennig,  la  susceptibilité  en  volume,  très  faible,  des  gaz 
rapportés  au  vide  reste  encore  assez  indéterminée.  On  peut  toute- 
fois les  classer  dans  l'ordre  approximatif  de  perméabilité  décrois- 
sante, comme  il  est  fait  ci-dessous  : 

Éléments  :  Hydrogène,  azote,  chlore,  brome,  iode. 

Composés  :  CO,  CO^,  N^O,  SO^,  NH^,  CIH,  IH,  SiFS  CH*, 
C^HS  SH2,  C2N2. 

Quelques  expériences  qualitatives  de  Faraday  {loc.  cit.,  p.  485) 
avec  des  gaz  chauffés  ne  paraissent  guère  interprétables  ou  con- 
cluantes. On  a  généralement  admis  que  la  susceptibilité  spécifique 
serait  indépendante  de  la  pression;  son  signe  est  indépendant  de 
l'état  physique  comme  le  prouvent  les  vapeurs  diamagnétiques  de 
l'iode  solide  et  du  brome  liquide  à  la  température  ambiante. 
D'après  MM.  Moissan  etDewar,  le  fluor  liquide  est  diamagnétique 
aussi;  M.  Dewar  a  bien  voulu  me    communiquer  le  résultat  de 

(*)  G.  Quincke,  Wied.  Ann.,  t.  X\IV,  p.  l\o\\  i885.  —  II.  du  Bois,  Wied. 
Ann.,1.  XXXV,  p.  167;  1888. —  S.  Henrichsen,  Wied.  Ann.,  t.  XLV,  p.  53;  1892. 
—  P.  Curie,  loc.  cit.,  p.  3i.  —  J.-S.  Townsknd,  Proc.  Roy.  Soc,  t.  LX,  p.  186, 
1896.  —  J.-A.  Fleming  et  J.  Dewar,  Proc,  Boy.  Soc,  t.  LXIII,  p.  821  ;  i858.  — 
J.  Kœniosberger,  loc.  cit.,  p.  708;  1898.  —  G.  J^cger  et  St.  Meyer,  Wied. 
Ann.,  t.  LXVII,  p.  427,  707;  1899. 

(')  A.  Wleugel  et  P.  Henrichsen,  Wied.  Ann.,  t.  XXII,  p.  121  ;  1884  ;  t.  XXXIV; 
p.  180;  1888;  t.  XLV,  p.  38;  1892.  —  Voir  aussi  G.  Heinrich  et  H.  Freitag, 
Sitzungsberichte  der  Acad.,  Munich,  3  février  1900. 
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sffS  tlem'ièrefi  expériences  sur  Fh^drogène  liquide,  qu'il  classe  de 
même  comme  faiblement  diamagnélique.  pourvu  qu'il  ne  contienne 
pa.^  ih:  parcelle^  suspendues  d*air  solide,  qui  le  rendenl  opalin.  Du 
reste,  M.  Blondiot  avait  démontré,  par  un  «<  eiperimenUim  cni- 
cis/',  que  le  paramagnélisme  du  palladium  diminue  nolalilement 
lorsqu'on  Th^drogénise;  on  sait  que,  dans  cet  hvdmre.  le  gaz  mé- 
tallique a  une  densité  de  0,6  environ.  On  peut  déduire  par  ana- 
logie que  riivdrogène  gazeux  (el,  a  /ortîori,  les  autres  gaz)  esl 
diamagnéliqne  an.<)si,  la  susceptibilité  en  volume  étant  exlréroempot 
faible  à  cause  du  volume  spécifique  élevé.  Ce  gaz  se  prête  donc 
a  remplacer  le  vide  comme  milieu  ambiant  à  pression  variable  à 
volonté,  ne  diflcrant  que  fort  peu  du  zéro;  pour  beaucoup  d'expé- 
riences, il  suffit  d'ailleurs  de  se  servir  du  gaz  d^éclairage,  qui  vaut 
en  tous  cas  mieux  que  Tair.  Au  point  de  vue  théorique,  il  serait 
important  d'avoir  des  données  plus  précises  sur  les  propriétés 
ihermomagnétiques  des  gaz  el  des  vapeurs  où  la  mr;icre  pré- 
sente une  constitution  relativement  simple  ('). 

Substances  anisotropes.  —  Les  phénomènes  d'orientation,  diu 
niagnétocristallinSy  qu'on  observe  en  général  dans  un  chainj» 
uniforme  sur  des  substances  à  directions  privilég^iées  (structure 
cristalline,  étirée,  fibreuse,  lamelleuse,  feuilletée,  réliculaire) 
furent  pressentis  par  Poisson  dès  1823.  Faraday,  Pliicker,  Tjn- 
dall,  Knoblaucli,  Grailich  et  von  Lang  élucidèrent  la  question 
par  de  laborieuses  recherches.  On  sait  qu'en  i85i  Lord  Kelvin 
corrigea  la  théorie  de  Poisson  en  écartant  tout  élément  hvpollié- 
tique.  En  n'admettant  que  des  coefficients  positifs  ou  négatif 
ind(*pendants  du  champ  y  le  principe  général  de  la  superposition 
des  composantes  de  Taimantation  devient  applicable;  on  en  déduit 
pour  une  sphère  des  expressions  linéaires  et  homogènes  à  9  coef- 
ficients dont  on'  élimine  6;  on  ne  relient  que  3  coefficients,  qui 
représentent  les  trois  susceptibilités  principales,  pourvu  q"<* 
celles-ci  soient  faibles.  Elles  se  réduisent  à  deux  pour  les  structures 
uniaxiales,  à  une  seule  pour  les  structures  relevant  du  svstéine 


(')  H.  Blondlot,  Comptes  rendus,  t.  LXWV,  p.  68;  1877.  —  *'•  M^'*^^^ '-'^ 
J.  Dkwah,  Proc.  Cheni.  Soc,  t.  CLWXIII,  p.  181;  1897.  ~  ^oir  du  reste  la 
Noli!  relative  ù  l'oxygène,  p.  /187. 
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cubique;  ces  dernières  ont  donc  le  caractère  isotrope,  la  surface 
magnétocristalline  étant  une  sphère.  Comme  on  devait  s'y 
attendre,  cette  théorie  a  été  absolument  vérifiée,  surtout  par  les 
mesures  très  exactes  de  Stenger  et  de  M.  W.  Kœnig  sur  des  sphères 
de  quarlz  et  de  spath  d'Islande,  diamagnéliques  tant  qu'ils  ne  con- 
tiennent point  d'impuretés  ferrifères  isomorphes.  On  ne  connaît 
aucune  substance  dont  les  susceptibilités  principales  aient  des 
signes  différents  entre  eux.  La  théorie  est  sans  doute  applicable  à 
des  cristaux  paramagnétiques  à  susceptibilités  constantes;  selon 
Plùcker,  la  théorie  expliquait  assez  bien  ses  expériences  sur  des 
sphères  de  formiate  cuprique  et  de  sulfate  ferreux  cristallisés. 
Pour  les  champs  où  la  susceptibilité  de  celte  dernière  substance 
solide  devient  variable  d'après  M.  Kœnigsberger,  la  théorie  n'est 
plus  applicable,  pas  plus  qu'elle  ne  l'est  aux  cristaux  ferromagné- 
tiques (p.  480),  bref  à  tous  les  cas  où  la  condition  fondamentale 
des  coefficients  constants  n'est  pas  strictement  satisfaite.  Les  dif- 
férences entre  les  susceptibilités  principales  diminuent  en  général 
quand  la  température  s'élève  (*). 

D'après  M.  Spring  (2)  l'état  solide  de  la  matière  n'est  pas  un 
état  réellement  particulier;  on  peut  se  demander  quels  phéno- 
mènes magnétocristallins  présenteront  les  cristaux  mous  ou  même 
liquides,  dont  M.  O.  Lehmann  a  étudié  les  propriétés.  Ce  physi- 
cien a  soumis  des  gouttes  cristallines  sphériques  à  des  champs 
uniformes  de  3ooo  à  8000  C. G.  S.  Non  seulement  la  goutte  entière 
tend  à  s'orienter  comme  le  ferait  une  sphère  solide,  mais  encore 
tous  les  crislallicules  individuels  dont  elle  se  compose  ont  cette 
même  tendance.  Cette  conclusion  est  fondée  sur  les  appa- 
rences optiques  que  présente  la  goutte  entre  des  niçois  croisés, 
les  lignes  d'extinction  tendant  à  s'orienter  ||  ou  _l_  au  champ; 
pour  l'azoxjphénétol,    par   exemple,    la    direction  d'absorption 


•  (•)  Poisson,  Mém.  Acad.  Boy.  cl.  Se,  t.  VI,  p.  4i>;  iSaS.  —  Sir  W.  Thom- 
son, P/ul.  Mag,  Cl),  t.  I,  p.  177;  i85i;  Beprint  pap.  Electr.  and  Afagn.,  p.  471  » 
Londres,  1884.  —  H. -A.  Rowland  et  W.  Jacques,  5/7/.  Journ.  (3),  t.  XVIII, 
p.  36o;  iS7g.  —  I*'.  Stenger,  Wied.  Ann.,  t.  XX,  p.  3o4;  i883;t.  XXXV,  p.  33i; 
1888.  —  W.  Kœnio,  Wied.  Ann.,  t.  XXXI,  p.  273;  1887.  —  G.  Wiedemann, 
loc.  cit. y  p.  989-1015.  —  Th.  Liebisch,  Physik.  Krystallographie,  Cliap.  V, 
Leipzig,  1891. 
(')   Voir  le  Rapport  de  M.  Spring,  t.  I,  p.  402. 
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rnaxima  des  %îbralions  électriques  de  la  lamière  liaosmise  est 
celle  qui  teod  à  s'orienter  selon  les  lignes  de  force  do  champ;  la 
détermination  est  basée  sur  les  propriétés  dicfaroîques  de  cette 
substance.  M.  O.  Lehmann  conclut  son  travail  en  insistant  sur 
rhjpothése  qu'une  orientation  magnétique  de  crislallicoles  anîso- 
tropes  pourrait  bien  aussi  avoir  lieu  dans  les  cellules  organisées, 
en  amenant  une  perturbation  des  fonctions  vitales  chez  des  orga- 
nismes inférieurs.  J'ai  pu  construire  une  chambre  humide  micro- 
magnétique, permettant  d'observer  dans  un  champ  de  5oooo  G. G. S. 
des  animalcules  de  1  Wdre  du  centième  de  millimètre  sous  un  gros- 
sis<iement  de  200  environ.  Je  n'ai  constaté  aucun  effet  magnétique 
perceptible  sur  le  mode  de  mouvement  de  protozoaires  apparte- 
nant entre  autres  aux  Rotatoria,  Difflugia,  Acella,  In/usoria, 
ni  d'ailleurs  sur  des  diatomées.  Quoique  cela  n'établisse  pas  défi- 
nitivement que  ces  organismes  primitifs  n'éprouvent  aucune  sensa- 
tion magnétique,  immédiate  ou  tardive,  cela  le  rend  certes  aussi  peu 
probable  que  pour  les  êtres  occupant  le  sommet  de  l'échelle  de  la 
maticre  organisée;  comme  l'a  exprimé  Lord  Kelvin,  l'absence  d'un 
sens  magnétique  perceptible  est  une  merveille  (  '  ). 


(  '  )  o.  Lkhmann,  Zeitschr.  physik.  Cheniie,  t.  IV,  p.  462;  1889;  ^-  ^^VIII,  p.  f)ii 
iHt/}.  —  Wicd.  Afin.; t.  XL,  p.  4oi  ;  1890;  t.  XLI.  p.  525;  1890.  —  Verh.  Deiitsch. 
Itliya.  Gca.f  t.  II,  p.  72;  1900.  —  Verh.  des  Naturwiss.  Vereins,  Karisruhe, 
l.  XIII;  1900.  —  M.  O.  Lehnaann  a  bien  voulu  me  fournir  un  aperçu  de  ses 
inl(U'Cftsa|itcs  recherches.  —  Sir  \V.  Thomson,  The  six  gateways  of  Knowledge^ 
Hiniiingham,  i883. 
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L'HYSTÉRÉSIS    \ 

Par  E.   WARBURG, 

PROFESSEUR  A   I.'UNIVERSITK   DE   BERLIN, 

SUIVI   D'UN  APPBKDIGE   SDR   LES   TRANSFORMATIOIUS  DU  FER  GARRIRÉ, 

Par  J.-H.  Van't  HOFF. 


1.  Historique,  —  En  1879,  sîr  W.  Thomson  (^)  fil  une  série  de 
recherches  concernant  Teffet  de  la  torsion  sur  Taimantalion  in- 
duite dans  un  fil  de  fer  doux  par  la  composante  verticale  du 
champ  magnétique  terrestre.  II  résulta  de  ses  expériences  qu'en 
générai  la  torsion  diminue  Taimantation.  Mai$  en  donnant  à  la 
torsion  une  suite  de  valeurs  formant  un  cycle  fermé,  on  trouve 
que,  pour  la  même  valeur  de  la  torsion,  Taimantalion  est  plus 
grande  quand  celle-ci  va  en  croissant  que  quand  elle  va  en  dé- 
croissant. Ainsi,  de  la  diminution  d'aimantation  due  à  un  accrois- 
sement de  torsion  il  demeure  un  résidu  si  cet  accroissement  est 
supprimé. 

En  1880  (')  faisant  varier  non  pas  la  torsion,  mais  le  champ 
agissant  sur  un  fil  de  fer,  j'observai  un  effet  semblable  que  je 
décrivis  comme  il  suit  : 

Si  l'on  soumet  un  fil  de  fer  à  un  champ  magnétique  longitudinal 
croissant  de  o  à  J^',  puis  décroissant  de  i^'  à  o,  pour  le  même 


(')  Notations  :  jq,  champ  magnétique;  û,  induction;  R,  rémanence;  C,  force 
coercitive;  J,  intensité  d'aimantation  en  unités  électromagnétiques  C.  G.  S., 
|i,  perméabilité  ;  Ë,  perte  d'énergie  par  hystérésis  en  erg  par  cycle. 

C)  Sir  W.  Thomson,  Phil.  Trans.,  t.  CLXX,  p.  68;  1879. 

(3)  E.  Warburq,  Freib.  Be/\,  t. VIII;  8  déc.  1880.  Wied.  Ann.,  t.  XIII,  p.  t4r. 
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charn|>  le  moment  magnétique  du  M  est  plus  gr-and  lorsque  le 
champ  d/fcroil  que  lorsqu'il  croît.  Lorsqu^on  a  répété  celle  ope- 
ration  plu«»ieurH  fois,  le  lil  se  trouve  dans  un  étal  s/alionnaire.  du- 
quel il  r'Milte  toujours  |iour  jÇ  =  o  le  même  moment  permanent 
A//0,  poitrj^  •  :J9'  le  même  moment  m\  Or,  dans  cet  état  du  fil,  la 
repré*>ent2ilion  graphique  du  moment  en  fonction  duchampdonne 
une  courbe  fermée;  excepté  |)Our  les  valeurs  maxima  et  inînima 
de  jQ,  rleit\  valeurs  de  /n  correspondent  donc  à  une  valeur  de  jp. 

Je  rléinontmi  ensuite  que  le  travail  dépensé  dans  la  variation  cy- 
clique du  champ  équivaut  à  Taire  comprise  par  ladite  courbe  fer- 
mée, que  le  Inivail  transmis  au  fil  est  transformé  en  chaleur;  et 
(|ue  de  ces  faits  découle  Texplication  d'une  classe  de  phénomènes 
autrefois  cx|)liqiiés  par  une  théorie  due  à  Poisson  (*).  Je  donnai 
iiiissi  quchpies  mesures  du  phénomène  fondamental. 

ICu  iHHvi,  M.  J.-A.  Ewing  (2),  à  qui  mon  Mémoire  avait 
écha])pé,  |)arvint  aux  mêmes  résultats.  Il  donna  le  nom  d^hyslé- 
résis  ('')  au  retard  de  relFct  sur  la  cause  paraissant  dans  les  phé- 
nomènes décrits,  nom  généralement  accepté.  Par  ses  longs  et  im- 
portants travaux,  continués  jusqu'à  ce  jour,  M.  Ewing  a  contribué 
pour  In  plus  grande  part  à  fixer  nos  connaissances  sur  ce  sujet. 
Nous  appellerons  hystérésis  de  déformation  le  phénomène  dé- 
crit pnr  Sir  W.  Thom&on,  hystérésis  de  champ  le  phénomène 
observé  par  moi. 

Va\  iS8(),  J.  ilopktnson  (*)  découvrit  qu'un  acier  au  nickel  con* 
leminl  -aT)  pour  100  de  nickel  porté  à  58o®  perd  sa  susceptibilité 
ftMTonuiguétiquc  sans  la  regagner  après  refroidissement  à  la  tem- 
pérature ambiante.  Si  l'on  refroidit  davantage,  le  ferromagnétisme 
commence  à  reparaître  un  peu  au  dessous  de  o",  croît  jusqu'à 

S-'',  iMOÎt  davantage  si  Ton  réchauffe  et  redisparaît  assez  rapi- 
diMuent  vers  jSo".  Ainsi  dans  les  cycles  de  température  entre 
--x')7"ot  4-î>8o'\  deux,  valeurs  de  l'induction  correspondent  à  une 


(M  1\>IH}*0N,  Mcm .  de  /Mrm/..  p.  4^7;  i8i3. 

(•)  J.-V-  KwiNQ»  Pi\>c,  Roy,  Soc.,  vol.  X\XIV,  p.  Sg.  May  18S2.  Phit. 
■/m«v\\,  l»  OI.WVI,  a»  partie,  p.  5a3;  i885. 

iM  J.-V,  lùviNo,  /*n>r.  Roy,  Soc.,  t.  XXXIII.  p.  ai;  1S81. 

^MJ.  HoPKissoN,  /»n>r.  Roy.  Soc,  t.  XLVIÏ,  p.  3,*^  rt  i5S;  lï^î^^.  /6.. 
I.  \t.Mll,  p.  1;  iSj>i>.  I  oi>  au>si  :  II.  Bccqiekel.  Comptes  rmc/iM»  t.  \CtII> 
p    7.)t;  ïSSi, 
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seule  valeur  de  la  tempéralure.  On  peut  nommer  ce  [)hénomène 
hystérésis  de  température.  On  le  conslale  aussi  dans  les  aciers 
dont  la  teneur  en  nickel  est  plus  faible  que  25  pour  loo,  mais 
pour  les  aciers  dont  la  teneur  en  nickel  est  plus  grande  l'induction 
est  sensiblement  une  fonction  univalente  de  la  tempéralure. 
M.  Guillaume  (•)  appelle  les  premiers  réversibles  et  les  seconds 
irréversibles  {-), 

L'objet  de  ce  Rapport  est  Thystérésis  de  champ. 

En  1887,  Lord  Raj'Ieigh  (')  constata  ce  fait  important  que,  dans 
les  champs  très  faibles,  il  n'y  a  pas  d'hystérésis. 

Dès  1887,  le  rôle  important  que  joue  la  perte  d'énergie  due  à 
rhystérésis  dans  les  transformateurs  frappa  vivement  les  ingé- 
nieurs, qui  s'emparèrent  du  sujet.  La  méthode  du  joug,  introduite 
on  i885  par  J.  Hopkinson  (*),  donna  le  moyen  de  prendre  rapide- 
ment des  courbes  d'induction  indépendantes  de  la  forme  des  pièces 
de  fer,  en  faisant  usage  de  barreaux  de  fer  courts  et  épais.  En 
examinant  les  diflTérentes  espèces  de  fer,  on  trouva  que  la  quantité 
d'énergie  dissipée  par  Thystérésis  dépendait  de  la  composition 
chimique  du  fer  et  du  traitement  physique  qu'il  avait  subi,  et  l'on 
chercha,  non  sans  succès,  des  espèces  de  fer  qui,  donnant  une 
perte  par  hystérésis  très  faible,  s'approprient  le  mieux  aux  trans- 
formateurs. Pour  les  aimants  permanents,  ce  sont  précisément  les 
qualités  opposées  que  l'on  recherche,  et  les  différents  aciers  furent 
examinés  à  ce  point  de  vue  par  M'"*  Sklodowska  Curie. 

Une  théorie  remarquable  de  l'hystérésis  fut  proposée  par 
M.  Ewing  en  1890. 

L'explication  du  changement  profond  produit  par  la  trempe  sur 
les  qualités  hystérétiques  de  Tacier  fut  abordée  avec  succès  sur- 
tout par  M.  Osmond.  Le  phénomène  de  recalescence  découvert  par 
M.  Barrett(5),  alors  qu'il  poursuivait  l'expérience  de  M.  Gore  (•), 
fut  le  point  de  départ  de  ces  recherches. 


(•)  Ch.-Éd.  Guillaume,  Arch.  Se.  phys.  de  Genève,  t.  LV,  p.  255;  189S. 
(^)  II  semble  exister  des  alliages  entre  les  réversibles  et  les  irréversibles  pour 
lesquels  l'induction  dépend  du  temps,  la  température  restant  constante. 
(')  Lord  Rayleigh,  Pliil.  Mag.,  5»  série,  t.  XXIII,  p.  aaS;  1887. 
(*)  J.  Hopkinson,  Phil.  Tram.,  t.  CLXXVt,  a»  partie,  p.  455;  i88'i. 
(»)  W.-F.  Barrett,  PhiL  Mag.,  t.  XLVI,  p.  472;  1873. 
(«)  G.  Gore,  Phil,  Mag,,  t.  XXXVIII,  p.  59;  1869. 
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2.  Définition  de  V hystérésis.  —  Si  Ton  remplace  le  Dojau 
d^uD  électro-airoaDl  par  un  novau  de  cuivre,  et  si  alors  on  lance  an 
courant  alternatif  dans  la  bobine,  la  représentation  graphique  de 
rinduction  en  fonction  du  champ  donne  une  boucle  semblable  à 
une  boucle  hystérétique.  Mais,  dans  ce  cas,  la  boucle  se  réduit  » 
une  seule  ligne  si  la  période  du  courant  alternatif  devient  infini- 
ment longue,  c'est-à-dire  si  la  variation  du  champ  se  ralentit  infi- 
niment. On  exclut  ce  cas  de  la  notion  d'hvstérésis,  quoique  la 
relation  entre  Taire  de  la  courbe  et  la  perte  d^énergie  reste  vraie. 
Un  fait  caractéristique  de  Thystérésis  est  que,  si  le  champ  varie 
en  cycle  simple  entre  deux  valeurs  jÇi  ^^  <$2  9  c'est-à-dire  de  telle 
sorte  qu'il  croisse  de  $i  à  jÇz  ^t  décroisse  de  f^^  à  jÇ,,  après 
quelques  répétitions  du  cycle  deux  valeurs  déterminées  de  Tinduc- 
tion  correspondent  à  une  seule  valeur  du  champ.  Or,  on  peut  dire 
qu'il  y  a  hystérésis  si,  une  variable  x  changeant  infiniment  lente- 
ment par  cycle  simple  et  stationnaire,  une  qualité  y  du  corps 
change  de  telle  sorte  que  deux  valeurs  de  y  correspondent  à  une 
seule  valeur  de  x. 

Conformément  à  cette  définition,  on  n'a  observé  l'hystérésis 
que  dans  les  corps  ferromagnétiques,  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt. 
On  a  cru  avoir  observé  des  eiïets  hystérétîqiies  dans  la  polarisation 
des  diélectriques;  mais  il  semble  que  ces  eff«^ts  soient  produits  par 
une  faible  conductivité.  Dans  ce  cas,  ils  disparaissent  pour  des 
cycles  infiniment  lents.  M.  E.  Cohn(*)  ne  put  constater  d'hvsté- 
résis  dans  les  qualités  thermo-électriques  de  fils  tendus  que  pour 
des  fils  de  fer;  les  traces  d'un  tel  effet  pour  le  palladium  ne  sur- 
passent pas  les  erreurs  d'observation. 

Les  boucles  hystérétiques,  correspondant  à  des  changements 
consécutifs  d'amplitude  décroissante,  sont  pour  la  plupart  emboî- 
tées l'une  dans  l'autre.  H  s'ensuit  qu'une  série  infinie  de  valeurs 
de  l'induction  correspond  à  une  valeur  du  champ.  Or,  il  faut  une 

convention  arbitraire  pour  la  notion  de  perméabilité,  le  quotient  ^ 


n'ayant  pas  une  valeur  déterminée. 

3.  //  ny  a  pas  cV hystérésis  pour  les  valeurs  du  champ  corn- 


(')  K.  COHX,  WU'd.  Ann.,  t.  VI,  p.  385;  1879. 
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prises  entre  o,oooo4  et  o,o4  C.G.S.  —  Lord  Rayleîgh  (*),  sou- 
mettant des  fils  de  fer  et  d^acier  non  recuits  à  l'action  de  petites 
forces  magnétisantes  dans  une  bobine  dont  il  compensait  l'action 
sur  un  magnétomètre  par  des  bobines  reliées  en  série  à  la  bobine 
magnétisante,  trouva  que  la  compensation  satisfaisant  à  J^  =  o,o4 
restait  la  même  jusqu'à  j^  =  o,oooo4*  Il  en  infère  qu'entre  ces 
limites  de  j^  le  fer  est  doué  d'une  perméabilité  constante,  qu'il 
trouvait  à  peu  près  égale  à  8i.  Aussi  conclut-il  que,  dans  ces 
limites,  il  n'y  a  pas  d'hystérésis  (2).  Pour  les  champs  plus  forts 
la  proportionnalité  entre  le  champ  et  l'induction  cesse,  en  même 
temps  que  l'hystérésis  paraît.  «  As  soon  as  ihe  Une  ceases  to  be 
straighl  il  ceases  also  to  be  single  »  {loc.  cît,j  p.  282). 

Les  résultats  de  Lord  Rayleigh,  contestés  par  M.  Rossler  (3), 
furent  confirmés  par  M.  W.  Schmidt  (*),  qui  trouve  la  perméa- 
bilité initiale  pour  l'acier  =  i56  à  170,  pour  le  fer  =  102  à  128. 
Kummer  C^)  a  contesté  récemment  de  nouveau  la  constance  de  (jl 
pour  les  champs  très  faibles  ;  mais  l'accroissement  qu'il  trouve 
est  extrêmement  faible  (par  exemple  i  pour  100  entre  i§  =  0,0002 
et  0,002)  et  ses  observations  semblent  confirmer  ce  fait  capital 
que,  pour  une  valeur  infiniment  petite  de  iÇ,  il  y  a  une  valeur 
finie  et  déterminée  de  [jl. 

On  peut  rapprocher  l'induction  produite  dans  le  fer  par  une 
force  magnétisante  de  la  déformation  d'un  corps  élastique  par 
une  force  extérieure.  La  limite  de  l'élasticité  magnétique  serait, 
d'après  Lord  Rayleigh,  près  de  iÇ  =  o,o4  C.G.S.  Dans  les  appli- 
cations, la  force  agissante  est  généralement  plus  grande  que 
la  limite  lorsqu'il  s'agit  de  l'aimantation,  plus  petite  que  la  limite 
lorsqu'il  s'agit  de  l'élasticité. 

4.  L'hystérésis  dans  les  champs  faibles.  —  De  ^  =  o,o4 
jusqu'à  une  valeur  de  JÇ  dépendant  de  l'espèce  de  fer  (®),  on 


(M  Lord  Rayleigh,  Phil.  Mag.,  5*  série,  t,  XXIII,  p.  226;  1887. 
(')  Tout  cela  reste  valable  pour  des  conditions  initiales  quelconques  du  champ 
et  de  l'aimantation  tant  qu'on  est  assez  éloigné  de  la  saturation. 
(^)  G.  RôssLER,  Electrotechn.  Zeitschrift,  t.  XIV,  p.  97;  1893. 
(*)  W.  Schmidt,  Wied.  Ann.j  t.  LIV,  p.  655;  1895. 
(*)  H.  Kummer,  Dissertation.  Zurich;  1898. 
(*)  L.  HoLBORN,  Wied,  Ann.,  t.  LXI,  p.  283;  1897. 
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peut  poser,  d'après  Lord  Rayleigh  (*), 

en  désignant  par  j^'  la  valeur  maxima  du  champ,  par  ^'  raiman- 
tation  maxima  atteinte  dans  le  cycle.  Pour  la  branche  ascen- 
dante, le  même  auteur  dopne  la  formule 


j.=,«-^M"[.-;(.-|)*] 


et  pour  la  branche  descendante 

D'où  la  perte  par  hystérésis  par  cycle 


E 

5.  Pour  les  champs  plus  forts  on  n'a  pas  d'expression  analy- 
tique pour  la  boucle  hystérétique.  Dans  les  représentations  gra- 
phiques, on  dessine  généralement  les  courbes  IB  — jÇ.  Souvent  la 
boucle  est  suffisamment  caractérisée  par  les  données  suivantes  : 
champ  maximum  jÇ',  induction  maxima  J0',  rémanence  R  :  c'est 
rinduction  rémanente  pour  jÇ  =  o;  force  coercitive  (^)  ^  :  c'est 
le  champ  négatif  réduisant  à  zéro  l'induction  rémanente  positive, 
perte  par  hystérésis 

On  peut  poser  la  relation  très  grossièrement  approchée  (^) 


/' 


Si,  pour  le  champ  maximum  j^',  la  limite  de  l'aimantation  est 
pratiquement  atteinte,  on  dit  que  le  cycle  est  complet.  Cela  exige 


(*)  Lord  Rayleiqh,  loc.cit. 

(2)  J.  HOPKINSON,  Phil,   Trans.,  t.  CLXXVI,  2*  partie,  p.  46o;  i885. 
L'auteur  réserve  ce  nom  pour  le  cas  d'une  très  grande   valeur  de  i)'  (cycle 
complet). 
(')  HorxiNsoN,  loc.  cit.f  p.  ^So, 
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pour  le  fer  doux  que  la  valeur  de  i^^  soit  égale  à  i5o,  pour  l'acier 
dur  qu'elle  soit  égale  à  3oo.  Pour  caractériser  une  espèce  de  fer, 
on  donne  J9,  C,  R,  E  pour  le  cycle  complet. 

6.  Méthodes  expérimentales  (*).  —  Les  méthodes  bien  con- 
nues de  premier  ordre  sont  :  la  méthode  de  l'électro-aimant  annu- 
laire (méthode  balistique,  Rowland,  Ewing,  Hopkinson,  etc.)  et 
la  méthode  de  l'ellipsoïde  (méthode  magnétométrique).  Dans  les 
applications,  ces  méthodes  étant  trop  difficiles,  on  se  sert  de  la 
méthode  du  joug  d'Hopkinson  (appareil  Kœpsel,  balance  magné- 
tique de  du  Bois,elc.).  Dans  lecun^e  /racerd'Ewing(2)laboucle 
hystérétique  se  dessine  automatiquement.  Le  même  but  est  atteint 
par  Angstrôm  (')  au  moyen  des  rayons  cathodiques  (tube  de 
Braun).  Un  appareil  d'Ewing  donne  directement  la  perte  par 
hystérésis. 

7.  Conditions  physiques  influant  sur  les  expériences.  — En 
général,  on  n'arrive  à  des  résultats  constants  qu'après  avoir  par- 
couru le  cycle  plusieurs  fois.  Dans  les  champs  faibles  (jusqu'à 
it  0,3  C.G.S.),  Tomlinson(*)  trouva  la  perte  hystérétique  plus 
grande  dans  les  premiers  cycles  que  dans  les  cycles  suivants 
(accommodation  moléculaire)  et  diminuée  encore  davantage  après 
huit  heures  de  repos.  Dans  les  champs  faibles,  la  viscosité  magné- 
tique {magne tische  Nachwirkung)  peut  affecter  les  résultats. 
Ces  sources  d'erreur  étant  évitées,  les  circonstances  suivantes 
peuvent  modifier  la  boucle  hystérétique. 

1°  Des  secousses  appliquées  pendant  le  cycle  diminuent  l'hys- 
térésis. Pour  un  lingot  de  fer  de  o'^'°,428  de  diamètre,  74*^">4  de 
longueur,  je  trouvai  les  différences  d'aimantation  pour  un  même 
champ  dans  la  branche  descendante  et  ascendante  réduites  par 
les  secousses  à  la  moitié  et  même  au  tiers  de  leur  valeur  (^,). 


{')    Voir  E.  ScHMiDT,  Magnetische  Untersuchungen;  Zeitschrift  fur  Elek- 
troc hernie;  1898  et  1899. 

(2)  J.-A.  EwiNO,  Phil,  Trans.y  vol.  CLXXXIV,  a»  partie,  A,  p.  loaS;  1893. 

(3)  K.  Anqstrom,  Ôfvers.  af  K.  Vetensk.-Akad.  Forhandl.,  Stockholm.  1899, 
Arg.  56. 

(*)  H.  ToMLiNSON,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXXII,  A,  p.  352;  1891 
(*)  E.  Warburq,  loc,  cit., 
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Ëwing  (')y  en  approfondissant  la  question,  trouva  que  reffet  des 
secousses  est  plus  grand  pour  le  fer  doux  que  pour  le  fer  dur. 

11  résulte  de  ce  fait  que  la  perte  par  hystérésis  est  beaucoup 
diminuée  si,  comme  dans  les  armatures  des  djnamos,  des  se- 
cousses agissent  pendant  le  cycle  (^).  Dans  les  expériences,  on 
évite  les  secousses. 

2°  D'après  les  recherches  de  M.  Tomlinson  (^)  et  surtout 
d'après  MM.  Gumlich  et  Schmidt(^),  il  n'est  pas  indifférent  que 
la  variation  du  champ  soit  graduelle  et  continue  ou  qu'au  con- 
traire le  champ  passe  brusquement  d'une  valeur  à  une  autre. 

Les  variations  brusques  du  champ  agissent,  suivant  ces  derniers, 
comme  les  secousses,  et  d'autant  plus  qu'elles  sont  plus  grandes. 
L'effet  est  surtout  marqué  pour  le  fer  doux,  dans  les  champs 
faibles  et  dans  la  branche  ascendante.  Exemple  :  acier  fondu  de 
Suède  recuit, 

^,__j_    -     ^  ^^^  _  diminution  de  perte 


AE 


E        perte  poi 

ir  variation 

continue 

du  champ 

Nombre 
de  variations  brusques  entre 

i±^': 

Var.  continue.     108. 

32. 

9. 

0, 

1,07          o,97 

0,84 

o,77 

o,65 

o,o3 

o,o5 

0,07 

Ces  différences  ne  sont  pas  négligeables  dans  les  mesures  pré- 
cises. Pour  Tacier  dur  (acier  au  tungstène  de  Remscheid)  les  dif- 
férences ne  dépassent  pas  les  erreurs  d'observations. 

3®  Si,  pendant  le  cycle,  un  courant  traverse  le  fil  en  produisant 
une  aimantation  circulaire,  ce  courant,  d'après  MM.  Gerosa  et 
Finzi  (5),  a  un  effet  semblable  à  l'effet  des  secousses. 

L'effet  croît  suivant  que  l'on  applique  un  courant  constant, 


(')  J.-A.  EwiNG,  Phil.  Trans.,  t.  GLXXVI,  a»  partie;  i885. 

(^)  M.  Parshall  {Proc.  0/  the  Institution  of  civil  engineers,  vol.  CXWI, 
p.  333;  1896)  exprime  à  ce  sujet  une  autre  opinion. 

(*)  H.  Tomlinson,  loc.  cit.,  p.  35i. 

(*)  E.  Gumlich  et  E.  Sghmidt.  Elektrotechn.  Zeitschr.,  t.  XXI,  p.  a33;  1900. 
Communication  de  la  Phys.  techn.  Reichsanstalt,  Charlottenburg. 

(*)  G.-G.  Gerosa  et  G.  Finzi,  Rendiconti  Lombard.,  2»  série,  vol.  XXIV, 
p.  677;  1891. 
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interrompu  ou  alternatif;  il  est  très  fort  dans  ce  dernier  cas.  Les 
fils  ayant  servi  aux  expériences  avaient  une  longueur  de  4o*^™î  on 
appliquait  la  méthode  magnétométrique.  Exemple  : 


l'  =  db42G.G.S. 

Courant  traversant  le  fil,  3  ampères. 

E 

Rayon  sans         cour.  E  cour.  ait. 


du  fil.        courant,    const.      Interr.     Altern.    E  sans  cour. 

Acier  recuit,    o*'", 044*2      48320      3i65o      22880      ii63o        0,241 
Fer  recuit..     o*'",o42i       33320       18140        238o  620        0,016 

8.  Données  hys  Ce  ré  tiques.  —  La  forme  de  la  boucle  hystéré- 
tique  est  différente  pour  le  fer  doux  et  pour  le  fer  dur.  Le  fer  doux 
a  une  grande  perméabilité  dans  les  champs  faibles,  un  maximum 
de  perméabilité  élevé  (souvent  plus  de  4ooo),  une  force  coercitive 
faible.  Exemple  :  fer  doux  bien  recuit  d'une  teneur  en  carbone  de 
quelques  millièmes. 

Le  fer  dur  a  un  maximum  de  perméabilité  faible  (100  à  3oo) 
qu'on  n'atteint  que  par  des  champs  forts,  et  une  grande  force 
coercitive.  Exemple  :  acier  trempé  (0,6  à  i  ,6  pour  1 00  de  carbone). 
Pour  le  fer  doux  les  boucles  sont  raides  et  resserrées;  pour  le  fer 
dur,  obliques  et  larges. 

D'après  Ewing,  le  fer  doux  est  durci  par  le  martelage, 
l'écrouissage,  le  laminage,  bref  par  toute  déformation  permanente. 

Exemple  (*)  :  Fil  de  fer  recuit,  o^™,i58  de  diamètre,  60*^°"  de 
longueur.  ^'  =  ±^6.  Perméabilité  maxima,  3o8o  pour  J^  =  2,6. 
C  =  1,7.  Même  fil  allongé  de  10  pour  100  de  sa  longueur  :  per- 
méabilité maxima  670  pouri§  =  ii.  C=:4)5. 

De  ces  faits  il  résulte  que,  pour  caractériser  au  point  de  vue 
magnétique  une  espèce  de  fer,  il  faut  donner  non  seulement  l'ana- 
lyse chimique,  mais  aussi  le  traitement  physique,  qui  n'est  guère 
définissable  exactement. 

Différents  échantillons  pris  dans  une  grande  masse  de  fer 
montrent  aussi  des  inégalités  décelées  le  plus  promptement  par 

(^)  J.-A.  EwiNQ,  Magnetic  induction,  traduction  allemande,  p.  82. 
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Aan  inégalités  de  condactivité  électrique  f*),  laquelle  Tarie  avec 
lu  qti»lil/;  magnéûqtie.  D'après  Ebeling  et  Schmidt  ('),  les  inéga- 
\iUtn  sorti  assez,  pelites  pour  les  fers  et  les  aciers  fondus,  plus 
petitr;s  que  pour  le  fer  forgé. 

l)(f  pins,  d'après  Mordcy  ('),  dans  les  transformateurs,  la  perte 
par  liysl/;r/;sis  croît  par  l'usage,  comme  si  le  fer  devenait  plus  dur, 
v.lVvX  dA,  d'après  ses  expériences,  non  pas  aux  oscillations  magné- 
liqiKîs,  mais  k  une  chauffe  modérée  de  60°  à  jS"  et  de  longue 
durée.  Par  le  recuit,  le  fer  reprend  ses  qualités  initiales.  D'après 
M,  l'iirsliall  (*),  l'accroissement  de  la  perte  par  hystérésis  peut 
iiltoindre  'uj  pour  100  par  un  chauffage  ayant  duré  six  mots, 
l/rffrl  (ié])cnd  de  la  qualité  du  fer  de  telle  sorte  qu'une  qualité 
supérieure  avant  l'usage  peut  devenir  inférieure  par  l'usage,  fait 
iuiporliint  |)our  les  fabricants. 

Mn  eonMécpicncc,  les  données  hystérétiques  d'une  espèce  de 
f(*r  n'ayant  qu'une  «valeur  bien  relative,  nous  nous  bornons  à 
(|uol(|ues  indications. 

Fer  doux. 

L'effet  important  du  recuit  ne  permet  guère  de  reconnaître 
(llshnetement  l'iniluencc  de  la  composition  chimique  sur  la  perte 
pur  hyslérésis.  M.  Parshall(*)a  examiné  douze  espèces  de  fercon- 
lenanl  \)\)^*J^  A  <)î))8  pour  too  de  fer  pur.  On  pouvait  former  deux 
groupes,  l'un  conlenanl  les  fors  inférieurs,  l'autre  les  fers  supé- 
rieurs. \a\  table  suivante  donne  la  perte  moyenne  E  pour 
xi'       '   Sooo  avec  la  loueur  moyenne  en  corps  étrangers. 

0.  V,  Si.  Mn.  S.  E, 

Snpi^r,.,     o,o8>       0,06  {       0,00  >       o,o4l>      o,o33       3070 
Infor.».     o,u3      0,088      0,008      0,375      0,045      83io 

D\q>r«^s  M.  ParshalU  rinfluenoo  de  pelites  différences  de  compo- 
sition chinuquo  n\\<t  pas  rocounaissable  dans  les  différences  de 


^''^  \,   hnVUNO.    Hù\1.     lin.,  t.  l.Vin.  p.  .M-'^   >^*^- 

^'^  V.  rr.jwva  et  F.  Si  «MU^T.  iri<\/.  .I»i»j.,  l,  LVIII.  p.  53o;  iS^  v^'^B"*»^- 

V   ^  \\.  M   Mouîn\.  /*'>v,  AV%,  .<.v.,  U  LMl.  p.  ss^;  iSo^. 

v'^  H. «F,  rAH;5^Mai.  «\v.  oi/..  p.  î.S« 
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perte.  Ainsi,  les  six  supérieures  conliennent  une  espèce  avec 
o,o85,  les  inférieures  une  espèce  avec  o,o63  pour  loo  de  carbone. 
Il  semble  qu^une  petite  quantité  de  phosphore  a  une  influence 
plus  nuisible  qu^une  petite  quantité  de  carbone. 

On  trouve  des  données  hystéréliques,  entre  autres,  dans  les 
travaux  de  J.  Hopkinson  (*),  qui  examina  trente-cinq  espèces  de 
fer  d'une  composition  chimique  donnée;  dans  ceux  de  Ewing  et 
Klaassen  (2),  Ewing  ('),  du  Bois  et  Jones  (*). 

Les  données  suivantes  de  H.  Kamps^^)  se  rapportent  à  une 
espèce  de  fer  doux  destinée  aux  transformateurs  {Flusseisenblech) 
et  à  des  cycles  complets  {voir  n®  o).  Elles  montrent  aussi  Teflet 
du  recuit. 

Si'.  30'.  R.  €.  E. 

Avant  recuit i5o       17000       iiooo       2,3o       16820 

Après  recuit  (35  heures).       »         17430       io4oo      o,4o         5770 

Les  recuits  continués  avaient  un  effet  nuisible. 
Voici  quelques  données  trouvées  récemment  à  la  Reichsanstalt 
à  Charlottenburg  et  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  E.  Schmidt  : 

Si'.  &'.  R.  €.  E. 

Fer  de  Suède  laminé. . .     129       18190       io3oo      0,6  4900 

Acier  fondu 129       17960        7990      0,8         10 100 

Tôle  de  fer 128       18680       10200       i,25       loioo 

Une  valeur  de  E  =  5ooo  à  6000  pour  le  cycle  complet  semble 
être  le  meilleur  résultat  obtenu  jusqu'à  ce  jour. 

Dans  les  transformateurs,  il  s'agit  de  la  valeur  de  E  pour  des 
inductions  maxima  10'=  2000  à  8000,  La  relation  entre  E  et  JDI'  a 
été  examinée  parEwing(')  et  Ewing  et  Klaassen  (^).  Steinmetz(8) 


(»)  J.  Hopkinson,  PhiL  Tram.,  t.  CLXXVI,  a»  partie,  p.  455;  i885. 

(2)  J.-A.  EwiNQ  et  Miss  Helen  G.  Klaassen,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXXIV,  A, 
p.  985*,  1898. 

(')  J.-A.  Ewing,  Proc.  of  the  Institution  of  civil  engineers,  t.  CXXVI, 
p.  i85;  1896. 

(*)  II.  Du  Bois  et  E.  Taylor  Jones,  Elektrotechn.  Zeit.,  t.  XVII,  p.  543;  1896. 

(^)  H.  Kamps,  Stahl  und  Eisen,  t.  XIX,  2,  p.  1121;  1899. 

(«)  J.-A.  Ewing,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXVI,  a* partie,  p.  556;  i885. 

(')  J.-A.  Ewing  et  H. -G.  Klaassen,  loc.  cit.f  p.  1017. 

(•)  Ch.-P.  Steinmetz,  Elektrotechn.  Zeitschrift,  t.  XII,  p.  6i;  1891;  t.  XIII, 
p.  43;  1893. 
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a  proposé  la  formule  empirique  E  =  tjJDI'*»*,  où  tj  dépend  de  l'es- 
pèce de  fer.  La  formule  ne  rend  pas  compte  d'une  façon  exacte 
des  observations,  car  elle  donne  des  différences  allant  jusqu'à 
4o  pour  loo  (*);  mais  on  s'en  sert  dans  la  technique  pour  les  ap- 
proximations. 

Acier  dur. 

Les  données  suivantes  sont  dues  à  M™*  Sklodowska-Curie  (*): 

ii'  =  ±L  5oo. 

Acier  au  carbone  de  Firminy,  trempé  à  800". 


Carbone 

pour  100. 

fl'. 

R. 

c. 

E. 

0,20 

1590 

770 

7,4 

68000 

0,49 

i525 

835 

19,3 

108000 

0,84 

I230 

6o5 

52 

170000 

1 ,21 

1200 

645 

53 

182000 

Acier  Allevard,  5,5  pour  100  tungstène. 

Non  trempé 0,59       i5i5      900      26  ii5ooo 

Trempé 0,59       1280      85o      70  265ooo 

Pour  les  aciers  au  carbone,  la  teneur  en  carbone  augmentant, 
la  force  coercilive  croît  jusqu'à  une  teneur  de  1,2  pour  100  où 
elle  atteint  une  valeur  maxima;  R  croît  jusqu'à  0,0  pour  100  où 
il  atteint  un  maximum  ;  W  décroît,  E  augmente. 

Les  données  relatives  à  l'acier  d'Allevard  montrent  l'effet  de  la 

trempe. 

Nickel, 

Données  de  Ewing  et  Cowan(')  :  fîl  de  nickel,  0^°,  068  de  dia- 
mètre, 1",  254  de  longueur.  Le  cjcle  n'était  pas  tout  à  fait  com- 
plet : 

i^\  fl'.  J'.  R.  C.     E(q'=r±zioo). 

Dur,  étiré 104 

Doux,  recuit.. . .     100 


(*)  A.  Ebelinq  et  E.   Sghmidt,  Elektrotechn,  Zeitschrift,  t.  XVIII,  p.  376; 
1897.  Comm.  de  la  Phys.  techn.  Reichsanstalt. 
(^)  M"*  Sklodowska  Curie,  Éclairage  électrique,  t.  XVI,  p.  i5i;  1898. 
(*)  J.-A.  Ewwa  et  G.-C.  Cowan,  PhiL  Trans.,  t.  CLXXIX,  A,  p.  3a5;  1888. 
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9.  Effet  de  la  chauffe  sur  V hystérésis.  —  Il  faut  distinguer  : 
1°  l'effet  permanent  (recuit,  voir  n°  7);  2''  l'effet  temporaire, 
qui  disparaît  après  refroidissement.  Dans  les  expériences  de 
Kunz  (*  ),  les  deux  effets  ne  sont  pas  bien  séparés. 

Voici  quelques  données  de  Kunz  se  rapportant  à  un  fil  de  fer 
doux,  dans  lesquelles  l'effet  permanent  est  relativement  faible. 
W  =z  35go.  On  chauffe  de  20**  à  836°,  puis  on  ramène  à  20°. 

Température..      20**        290"        470**        658o        728''        836o       20° 
E 235o       1600        1204        710  55o  3i6      2107 

A  836**,  la  perte  par  hystérésis  E  est  réduite  au  septième  de  sa 
valeur  à  20**. 

Dans  les  expériences  de  Morris  (^),  l'effet  permanent  fut  éli- 
miné par  un  recuit  préalable  à  ii5o®.  Les  mesures  furent  faites 
pendant  le  refroidissement  ;  fer  de  Suède  pour  transformateurs  : 
l5'  =  dz455o. 

Temp.     764^5   748°    730'*    695* 
E 81        109      128     178 

Entre  o**  et  200'',  E  diminue,  d'après  Morris,  de  0,08  par  degré. 

MM.  Fleming  et  Dewar  (3)  trouvèrent  la  perte  hystérétique  dans 
le  fer  doux  de  Suède  entre  +  i5°  et  — 185°  indépendante  de  la 
température,  résultat  frappant  mis  en  regard  des  expériences  de 
Kunz  et  Morris. 

Pour  les  aciers,  l'effet  du  chauffage  est  plus  compliqué  que  pour 
le  fer  doux.  Pour  un  acier  contenant  0,97  pour  100  de  carbone, 
0,535  pour  100  de  manganèse,  Lavsrs  et  Warren  (*)  trouvent  la 
perte  par  hystérésis  indépendante  de  la  température  entre  +  20** 
et -h  160''. 

Kunz  (*)  trouva  la  même  chose  pour  du  Patenttiegelguss- 
stahl  (®).  C'est  pourquoi  les  expériences  de  Laws  et  Warren,  in- 
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(•)  W.  Kunz,  Dissertation,  Tttbingen,  1898. 
(^)  D.-K.  Morris,  Phil.  Mag.,  5*  série,  t.  XLIV,  p.  2i3;  1897. 
(')  J.-A.  Fleming  et  J.  Dewar,  Proc.  Roy.  Soc,  t.  LX,  p.  88;  1896. 
(*)  F. -A.  Laws  et  H.-E.  Warren,  Proc,  American  Academy,  whole  séries, 
vol.  XXX,  p.  490»  '894. 
(*)  W.  Kunz,  loc,  cit. 
(*)  Acier  au  creuset  breveté. 
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voquées  par  Dewar  et  Fleming,  ne  sont  pas  comparables  avec  les 
expériences  faites  par  ces  auteurs  avec  le  fer  doux. 

10.  La  perle  par  hystérésis  dans  le  noyau  d'un  électro-aimant 
à  courant  alternatif  dépend-elle  du  nombre  des  alternances, 
ou  bien  équivaut-elle,  par  cycle,  à  l'aire  de  la  boucle  déter- 
minée entre  les  mêmes  limites  du  champ  par  des  expériences 
magnétostatiques?  —  Cette  question  fut  abordée  pour  la  première 
fois  par  L.  Hœnig  et  moi  (').  Les  expériences  ont  été  répétées 
récemment  dans  mon  laboratoire  par  Weihe  (^)  par  une  méthode 
semblable  mais  perfectionnée.  Le  courant  dérivait  d'un  alternateur 
à  56  alternances  par  seconde.  Le  noyau  contenait  55oo  fils  de  fer 
doux;  le  diamètre  des  fils  étaitdeo'^^yOïSô,  la  longueur  de  i3*™,3. 
L'induction  maxima  J0'  était  33oo.  La  chaleur  hystérétique,  dé- 
terminée au  moyen  du  calorimètre  à  glace  de  Bunsen,  fut  trouvée 
à  8o  pour  loo  de  la  valeur  déterminée  par  les  expériences  ma- 
gnétostatiques. Hœnig  et  moi  nous  avions  trouvé  68  pour  lOo; 
Tanakadaté  ('),  8o  pour  loo. 

Le  résultat  de  M.  Weihe  n'est  pas  d'accord  avec  une  expérience 
de  M.  Williams  faite  avec  le  noyau  de  M.  Weihe,  dans  laquelle 
la  boucle  hystérétique  du  courant  alternatif  fut  déterminée  directe- 
ment et  trouvée  presque  coïncidante  avec  la  boucle  déterminée  par 
les  expériences  magnétostatiques  entre  les  mêmes  limites  du  champ 
(différence  des  aires  :  i  à  2  pour  loo).  La  méthode  imaginée  par 
M.  W.  Kaufmann  (*)  était  la  suivante  :  Pendant  chaque  période  de 
raltcrnateur,  dans  une  phase  déterminée  du  courant  alternatif, 
on  lançait,  à  Taidc  d'un  contact  actionné  par  l'arbre  de  la  machine, 
un  courant  dans  une  bobine  suspendue  sans  noyau.  On  réalisait 
ainsi  un  magnétoscope  qui  ne  fonctionnait  que  dans  cette  phase, 
et  l'on  pouvait  déterminer  le  moment  magnétique  du  noyau  dans 
cette  phase  par  une  méthode  de  compensation. 

Avant  M.   Williams,  MM.  J.  et  B.  Ilopkinson  et  J.   Hopkin- 


(')  K.  Warourq  et  L.  Hœniq,  Wied.  Ann.,  t.  XX,  p.  %\\\  i883. 

(')  K.-A.  Weihe,  Wied,  Ann.,  t.  LXI,  p.  678;  1897. 

(')  Tanakadaté,  Phil,  Afag.,  5"  série,  t.  XXVIII,  p.  207;  1889.  —  Voir  une  cri- 
tique de  CCS  expériences  dans  Max  Wien,  Wied.  Ann,,  t.  LXVI,  p.  86a;  1898. 

(*)  W.  Kaufmann,  Verhandlungen  d.  Deutschen  pkysikal,  GeselUch,,  t.  I, 
p.  4a;  1899. 
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son,  MM.  E.  Wilson  et  F.  Lydall  ( *)  avalent  déjà  Irouvé,  par  une 
méthode  élégante,  une  coïncidence  des  boucles,  comme  M.  Wil- 
liams, pour  les  inductions  faibles  (3ooo  à  4ooo),  mais  des  diffé- 
rences pour  les  inductions  plus  fortes  aux  environs  de  la  satura- 
tion, différences  plus  grandes  pour  l'acier  que  pour  le  fer  doux  et 
faisant  paraître  le  fer  d'autant  plus  dur  que  les  alternances  étaient 
plus  rapides  (nombre  des  alternances  :  5  à  i25  par  seconde). 

Rlemencic  (-),  en  lançant  la  décharge  oscillante  d'un  condensa- 
teur dans  la  bobine  et  déterminant  l'amortissement  des  oscillations, 
trouve  la  perte  par  hystérésis  dans  le  fer,  pour  les  oscillations,  plus 
grande  que  la  perte  magnétostatique  pour  les  mêmes  limites  du 
champ.  Par  exemple,  pour  2100  oscillations  par  seconde,  perte 
par  oscillation  82800,  perle  magnétostatique  17000  à  18000; 
^'  =  ±  i3o.  L'acier  et  le  nickel  ne  donnaient  pas  ces  différences. 

C'est  à  M.  Max  Wien  {^)  qu'on  doit  les  recherches  les  plus 
étendues  sur  le  sujet.  Un  électro-aimant  annulaire  est  actionné 
par  un  courant  alternatif  sensiblement  sinusoïdal.  De  l'hysté- 
résis et  des  courants  de  Foucault  il  résulte  un  retard  de  phase 
entre  le  courant etla  différence  de  potentiel  entre  les  bornes  de  la 
bobine,  retard  comportant  une  augmentation  apparente  de  résis- 
tance et  de  self-induction.  Ces  valeurs  apparentes  sont  déterminées 
d'après  la  méthode  de  Maxwell  dans  le  pont  de  Wheatstone  par  le 
téléphone  optique  imaginé  par  M.  Wien.  Connaissant  la  valeur 
maxima  du  champ  jÇ',  on  calcule  la  perte  totale,  qui,  pour  les  fils 
très  minces,  est  peu  différente  de  la  perte  par  hystérésis.  On  trouve 
aussi  la  perméabilité  pour  le  champ  maximum  j^'.  Les  alternances 
étaient  de  128,  256,  620  par  seconde. 

Pour  le  même  champ  on  trouve  la  perméabilité  et  l'induction 
plus  petites,  la  perte  par  hystérésis  plus  grande  par  les  oscillations 
que  par  les  mesures  magnétostatiques.  Les  différences  croissent 
avec  le  nombre  d'alternances  et  sont  d'autant  plus  grandes  que  le 
fer  est  plus  doux.  Tous  les  résultats  sont  d'accord  avec  l'hypothèse 
émise  par  Lord  Rayleigh  que,  dans  les  alternances  rapides,  lesdif- 


(')  J.  HopKiNSON,  E.  Wilson  et  F.  Lydall,  Proc.  Boy.  Soc,  t.  LUI,  p.  352; 
1893. 
(M  J.  Klemencic,  Wied,  Ann.,  t.  LVIII,  p.  267;  1896. 
(')  M.  Wien,  Wied,  Ann.,  t.  LXVI,  869;  1898. 


fifreoe^^  entre  le  fer  doux  et  le  fer  dur  tendent  k  s*eflEicer. 
M«  Wien  m'écrit  qo'il  contînoe  ses  recherches.  Le  sujet  traité 
dan»  ce  paragraphe  ne  semble  pas  encore  être  époisê. 

i  I .  Fer  tournant,  champ  tournant.  —  Si  Ton  fait  toaroeriine 
raa»f^e  de  fer  dans  un  champ  magnétiqoe,  la  direction  etrintensilé 
de  la  force  magnétisante  changent  cjciiqnement  dans  chaque  point. 
Le  cas  du  champ  homogène  terrestre  est  le  pins  simple.  L'hvsté* 
résis  a  pour  eflTet  que  la  direction  de  Taimantation  ne  coïncide  pas 
avec  la  direction  du  champ,  mais  quelle  est  déviée  dans  le  sens  de 
la  rotation  (*).  Des  observations  ont  été  faites  par  Chrislie  (')  et 
Barlow  (')  et  récemment  par  Marlens  (^)  dont  les  expériences 
avec  des  disques  horizontaux  tournant  dans  le  champ  terrestre  sont 
indépendantes  des  courants  de  Foucault.  Le  déplacement  de  la 
direction  d'aimantation  fut  trouvé  indépendant  de  la  vitesse  de  ro- 
tation entre  2, 5  et  200  rotations  par  seconde,  d*où  il  résulte  que, 
dans  ce  cas,  la  boucle  hjstérétique  est  indépendante  de  la  vitesse 
avec  laquelle  le  c^^cle  est  parcouru. 

Dans  un  tel  cas  il  doit  être  indifférent  que  le  fer  tourne  dans  le 
champ  ou  que  le  champ  tourne  dans  le  fer  en  repos. 

Si  un  aimant  permanent  oscille  au-dessus  d'un  disque  de  fer  en 
repos,  riiystérésis  provoque  un  amortissement  des  oscillations  (*). 
(jfît  amortissement  hystérétique  est  observé  dans  presque  tous  les 
corps  solides  oscillant  entre  les  pôles  d'un  fort  électro-aimant,  à 
cause  do  la  faible  teneur  en  fer  de  ces  corps  (•). 

La  réaction  est  beaucoup  plus  sensible  que  les  réactions  chi- 
miques. Dans  les  expériences  de  MM.  Duane  et  Stewart  avec  le 
soufre,  reflet  ne  devenait  presque  insensible  qu'après  une  distillation 

ré|)ét('e  cinq  fois.  Dans  le  champ  tournant,  les  corps  sont  entraînés 
par  riiysléri''sis,  réaction  encore  plus  sensible  que  la  précédente, 
comme  Tu  montré  M.  Duane  (^). 


(')  K.  Wauuvho,  ioccit. 

(•)  CiiinsTiK,  /*/ii7.  7Vyi/w.,  t.  I,  p.  3^7;  iSaS. 

(*)  H. vu  1.0 w»  //*!(/. , 

(*)  K,  iMAUTKNs,  ITiVf/.  .1/1/1..  t.  h\y  p.  61;  1897. 

{*)  K.  Waiuu'UO,  loc.  cit,,  i88o,  —  F.  Himstedt,    H'ied,  Ann  ,  t.  XIV»  p.^bJ' 

(M  \\.  IhANK  ol  W.  Stkwart,  }Vied.Ann.,i,  LXI,  p.  436;  1897. 
C)  \\\  1>CANK,   Uivii.  Ann,,U  LXII,  p.  543;  1897. 
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M.  Baily  (*)  disposait  une  armature  de  fer  doux  (plaques 
de  o"",o8i  de  diamètre)  entre  les  pôles  d'un  électro-aimant  tour- 
nant. L'armature  est  déviée  par  l'hystérésis,  la  perte  par  hystérésis 
équivaut  par  rotation  à  27:  fois  le  moment  tournant  mesuré  par  un 
ressort.  On  trouva  ce  fait  remarquable  que,  la  perle  ayant  atteint 
un  maximum  de  16000  ergs  par  cycle  pour  |B'=  17000,  elle  dé- 
croissait rapidement  si  l'induction  était  augmentée,  et  atteignait  à 
peine  2000  pour  IB'  =  20  000.  Le  phénomène  fut  également  observé 
dans  l'acier.  Ces  résultats  sont  rapprochés  par  l'auteur  delà  théorie 
moléculaire  de  M.  Ewing. 

12.  Théorie  de  V hystérésis  de  M,  Ewing  (^).  —  Le  point  de 
départ  est  la  théorie  de  W.  Weber  des  aimants  permanents  molé- 
culaires déviables,  théorie  appuyée  fortement  par  le  maximum 
magnétique  prouvé  par  les  expériences  de  Joule,  Millier,  Rowland, 
Ewing  et  Low.  On  peut  admettre  que  ces  aimants  permanents 
subsistent  après  la  perte  de  ferromagnétisme  par  la  chauffe,  en 
supposant,  par  exemple,  qu'ils  forment  des  chaînes  fermées  non 
influencées  par  un  champ.  Le  fait  de  savoir  s'ils  subsistent  dans 
chaque  état  du  fer  est  une  question  intéressante,  mais  diffîcile  à 
aborder.  A  l'état  non  magnétique,  il  n'y  a  pas  de  direction  privi- 
légiée pour  l'orientation  des  axes  des  aimants  moléculaires.  Or, 
s'il  n'y  avait  pas  une  force  directrice  tendant  à  conserver  cette 
orientation,  la  moindre  force  magnétisante  produirait  la  saturation 
magnétique,  ce  qui  est  contredit  par  l'expérience.  Weber  supposait 
l'existence  d'une  force  directrice  indépendante  du  magnétisme. 
Mais,  d'après  Maxwell,  la  force  directrice  peut  être  donnée  par 
les  actions  magnétiques  mutuelles  s'exerçant  entre  les  aimants  mo- 
léculaires. Acceptant  cette  idée  heureuse,  Ewing  a  émis  une 
théorie  qui  expliquait  les  phénomènes  observés  dans  les  corps 
ferromagnétiques  dans  leurs  traits  généraux  et  dans  beaucoup  de 
leurs  détails. 

Ici,  il  s'agit  de  l'explication  de  l'hystérésis.  On  a  longtemps 
supposé  que  la  force  coercitive  de  Poisson  était  analogue  au  frotte- 
ment des  corps  solides,  hypothèse  inconciliable  avec  le  fait,  observé 

(«)  F.-G.  Baily,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXXVII,  A,  p.-jib;  1896. 
(')  J.-A.  EwiNO,  Proc.Boy.  Soc,  t.  XLVIII,  p.  342;  1890. 
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par  Lord  Rayleîgh  (p.  5i3)  que  le  champ  le  plus  faible  engendre 
une  aimantation  proportionnelle  au  cbamp. 

Mais  on  peut  expliquer,  d'après  Ewing,  le  magnétisme  perma- 
nent, indépendamment  d\in  frottement  quelconque,  parla  consi- 
dération qu'il  y  a,  pour  un  groupe  d'aimants,  plusieurs  positions 
d'équilibre  stable  dont  les  unes  M  appartiennent  à  l'état  magné- 
tique, les  autres  N  à  l'état  non  magnétique.  Nécessairement  le 
système  passe  d'une  position  d'équilibre  stable  à  une  autre  par 
une  position  d'équilibre  instable.  Or  si,  sous  l'action  d'un  champ, 
le  groupe  passe  d'une  position  N  à  une  position  voisine  d^une 
position  M,  et  si  l'on  vient  alors  à  supprimer  le  champ,  le  groupe 
prenant  la  position  M  a  acquis  un  magnétisme  permanent. 

A  défaut  d'un  développement  mathématique  suffîsant  de  la 
théorie,  il  est  intéressant  de  constater  que  M.  Ewing  et  Miss 
Klaassen,  déterminant  les  courbés  d'aimantation  d'un  modèle  de 
i3o  petits  aimants,  ont  trouvé  des  boucles  hystérétiques  que  l'on 
ne  peut  guère  distinguer  des  boucles  d'un  fil  de  fer.  On  a  aus^i 
imité  avec  le  même  modèle  quelques  détails  hystérétiques. 

13.  Le  changement  profond  des  qualités  hystérétiques 
produit  dans  le  fer  par  le  traitement  physique  qu^on  lui  fait 
subir,  surtout  par  la  trempe,  peut-il  être  rapproché  d'autres 
faits  connus?  —  Il  faut  considérer  dans  cet  ordre  d'idées  les  faits 
suivants  : 

I®  Dans  un  intervalle  de  température  assez  restreint,  que  l'on 
peut  nommer  intervalle  critique,  différent  pour  les  diverses 
espèces  de  fer,  et  trouvé  par  J.  Hopkinson  (*)  entre  700®  et  870", 
le  fer  perd  ses  qualités  ferromagnétiques,  la  perméabilité  tombant 
à  une  valeur  peu  différente  de  l'unité. 

2°  Le  passage  de  l'état  magnétique  à  l'état  non  magnétique 
pendant  la  chauffe  dans  l'intervalle  critique  se  fait  avec  absorp- 
tion de  chaleur  (^);  la  transformation  inverse  pendant  le  refroi- 
dissement, avec  dégagement  de  chaleur  latente.  On  observe  en 
effet,  dans  l'intervalle  critique,  un  relard  soit  du  chauffage,  soit 


(M  J.  Hopkinson,  PhU.  Trans.,  t.  CLXXX,  A,  p,  4^3;  1890. 

(2)  J.  Hopkinson,  toc.  cit.;  aussi  Proc.  Boy.  Soc,  t.  XLVill,  p.  44a;  1891. 
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du  refroidissement,  dont  le  dernier,  dans  le  cas  de  l'acier,  est 
renforcé  et  s'y  traduit  par  la  recalescence  de  Barrett  (p.  5i  i). 

3^  Le  passage  du  fer  à  Tétat  non  magnétique  est  aussi  signalé 
par  le  changement  d'autres  qualités. 

D'après  M.  Pionchon  (*),  la  chaleur  spécifique  du  fer  presque 
pur,  qui  est  deo,iio  à  o°,  va  en  croissant  avec  la  température 
jusqu'à  660°,  où  elle  prend  la  valeur  0,21 5,  puis,  après  absorption 
de  chaleur,  elle  reste  constante  entre  -jaS"  et  1000°  et  est  égale  à 

0,2l8, 

Il  résulte  des  expériences  de  M.  W.  Kohlrausch  (2)  que  le  coeffi- 
cient de  température  de  la  résistivilé  électrique  est  brusquement 
diminué  dans  l'intervalle  critique.  J.  Hopkinson  (3)  le  trouva  pour 
le  fer  doux  égal  à  o,oo56  à  0°  augmentant  avec  la  température 
jusqu'à  853°,  où  il  prend  la  valeur  0,019,  puis  diminuant  brusque- 
ment à  0,007. 

D'après  Tait  (*),  Le  Chatelier  (5),  Osmond  («),  les  qualités 
thermo-électriques  sont  modifiées  dans  l'intervalle  critique. 

Bref,  dans  l'intervalle  critique  le  fer  chauffé  absorbant  de  la 
chaleur  passe  de  l'état  magnétique  à  l'état  non  magnétique,  trans- 
formation signalée  aussi  par  le  changement  d'autres  qualités  phy- 
siques. 

Or,  si  l'on  refroidit  le  fer  doux  bien  recuit  après  l'avoir  chauffé 
au-dessus  de  l'intervalle  critique,  le  changement  d'état  disparaît 
de  nouveau.  De  même  dans  le  cas  de  l'acier,  si  l'on  refroidit 
lentement,  le  changement  d*état  conserve  le  caractère  de  réversi- 
bilité. Mais  l'acier  au  carbone  avec  une  teneur  en  carbone  de  plus 
de  0,1  pour  100,  après  avoir  été  chauffé  au-dessus  de  la  tempéra- 
ture critique  puis  refroidi  brusquement  (trempe),  subit  un  change- 
ment permanent  de  ses  qualités  physiques,  en  particulier  de  ses 
qualités  magnétiques. 


(*)  Pionchon,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XI,  p.  72;  1887. 

(2)  W.  KOHLRAUSCH,  Wied.  Ann.,  t.  XXXIII,  p.  /|2;  1888. 

(3)  J.  Hopkinson,  Phil.  Trans.,  t.  GLXXXIX,  A,  p.  462;  1889. 
{*)  P.-G.  Tait,  Pogg.  Ann.,  t.  CLII,  p.  44^;  1874. 

*)  Le  Chatelier,  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  819;  1886. 

(*)  F.  Osmond,    Transformations  du  fer  et   du  carbone;  1888.    Voir  aussi 
Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  743;  1886. 
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peut  poser,  d'après  Lord  Rayleigh  (*), 

en  désignant  par  j^'  la  valeur  maxîma  du  champ,  par  ^'  Taiman- 
tation  maxima  atteinte  dans  le  cycle.  Pour  la  branche  ascen- 
dante, le  même  auteur  donne  la  formule 


j.  =  «<^M"[.-^-|)*] 


et  pour  la  branche  descendante 

D'où  la  perte  par  hystérésis  par  cycle 

A' 


5.  Pour  les  champs  plus  forts  on  n'a  pas  d'expression  analy- 
tique pour  la  boucle  hjstérétique.  Dans  les  représentations  gra- 
phiques, on  dessine  généralement  les  courbes  9  — jÇ.  Souvent  1j 
boucle  est  suffisamment  caractérisée  par  les  données  suivantes  : 
champ  maximum  i^',  induction  maxima  JB',  rémanence  R  :  ccsi 
rinduction  rémanente  pour  jÇ  =  o;  force  coercitive  (*)  C  :  c'esi 
le  champ  négatif  réduisant  à  zéro  Tinduction  rémanente  positive, 
perte  par  hystérésis 

On  peut  poser  la  relation  très  grossièrement  approchée  {^  ) 

»  dit  =  4  C»'. 


f' 


Si,  pour  le  champ  maximum  JÇ',  la  limite  de  raimanlation  e^t 
pratiquement  atteinte,  on  dit  que  le  cycle  est  complet.  Cela  eiig<? 


(>)  Lord  Hayleiuh^  loc.cit, 

(')  J.  HoPKiNsoN,  P/nl.    Trans.,  l.  CLWVI,  a*  partie,  p.  J^o;  ikBj. 
L'auteur  réserve  ce  nom  pour  le  cas  d'une  très  grande    valeur  de  i|'  (cul« 
complet). 
(^)  HorKiNsoN,  loc.  cit.f  p.  4^0. 
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pour  le  fer  doux  que  la  valeur  de  JÇ'  soit  égale  à  i5o,  pour  l'acier 
dur  qu'elle  soit  égale  à  3oo.  Pour  caractériser  une  espèce  de  fer, 
on  donne  JP,  C,  R,  E  pour  le  cycle  complet. 

6.  Méthodes  expérimentales  (*).  —  Les  méthodes  bien  con- 
nues de  premier  ordre  sont  :  la  méthode  de  l'électro-aimant  annu- 
laire (méthode  balistique,  Rowland,  Ewing,  Hopkinson,  etc.)  et 
la  méthode  de  l'ellipsoïde  (méthode  magnétométrique).  Dans  les 
applications,  ces  méthodes  étant  trop  difficiles,  on  se  sert  de  la 
méthode  du  joug  d'IIopkinson  (appareil  Kœpsel,  balance  magné- 
tique de  du  Bois,  etc.).  Dans  \ecurve  tracer  d'Ewing( 2)  la  boucle 
hystérétique  se  dessine  automatiquement.  Le  même  but  est  atteint 
par  Angstrom  (')  au  moyen  des  rayons  cathodiques  (tube  de 
Braun).  Un  appareil  d'Ewing  donne  directement  la  perle  par 
hystérésis. 

7.  Conditions  physiques  influant  sur  les  expériences.  —  En 
général,  on  n'arrive  à  des  résultats  constants  qu'après  avoir  par- 
couru le  cycle  plusieurs  fois.  Dans  les  champs  faibles  (jusqu'à 
:±o,3  C.G.S.),  Tomlinson(*)  trouva  la  perte  hystérétique  plus 
grande  dans  les  premiers  cycles  que  dans  les  cycles  suivants 
(accommodation  moléculaire)  et  diminuée  encore  davantage  après 
huit  heures  de  repos.  Dans  les  champs  faibles,  la  viscosité  magné- 
tique {magnetische  Nachwirkung)  peut  affecter  les  résultats. 
Ces  sources  d*errcur  étant  évitées,  les  circonstances  suivantes 
peuvent  modifier  la  boucle  hystérétique. 

1^  Des  secousses  appliquées  pendant  le  cycle  diminuent  Thys* 
térésis.  Pour  un  lingot  de  fer  de  o'''°,428  de  diamètre,  7l''°,4  ^^ 
longueur,  je  trouvai  les  différences  d'aimantation  pour  un  même 
champ  dans  la  branche  descendante  et  ascendante  réduites  par 
les  secousses  à  la  moitié  et  même  au  tiers  de  leur  valeur  (^). 


(')  Voir  E.  ScHMiDT,  Magnetische  Vntersuchungen;  Zeitschrift  fiir  Elck- 
trochemie ;  i8y8  et  iH^jg. 

(5)  J.-A.  KwiNO,  Phil,  Trans.,  vol.  CLXXXIV,  2*  partie,  A,  p.  loaS;  iSç,3. 

(^)  K.  Anostrum,  Ô/vers.  af  K,  Vetensk.-Akad.  FôrhandL,  Stockholm.  189J, 
Arg.  56. 

(♦)  H.  ToMLiNSON,  PhiL  Tratis.,  t.  CLXWII,  A,  p.  35a;  1891 

(*)  E.  Warburo,  toc,  cit., 
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Ewing  {*)f  en  approfondiss^anl  la  queslion,  trouva  que  Teflel  des 
secousses  est  plus  grand  pour  le  fer  doux  que  pour  le  fer  dur. 

Il  résulte  de  ce  fait  que  la  perte  par  hystérésis  est  beaucoup 
diminuée  si,  comme  dans  les  armatures  des  dynamos,  des  se- 
cousses agissent  pendant  le  cycle  (^).  Dans  les  expériences,  on 
évite  les  secousses. 

2**  D'après  les  recherches  de  M.  Tomlinson  (')  et  surtout 
d'après  MM.  Gumlich  et  Schmidt(*),  il  n'est  pas  indifféreot  que 
la  variation  du  champ  soit  graduelle  et  continue  ou  qu'au  con- 
traire le  champ  passe  brusquement  d'une  valeur  à  une  autre. 

Les  variations  brusques  du  champ  agissent,  suivant  ces  derniers, 
comme  les  secousses,  et  d^autant  plus  qu'elles  sont  plus  grandes. 
L'effet  est  surtout  marqué  pour  le  fer  doux,  dans  les  champs 
faibles  et  dans  la  branche  ascendante.  Exemple  :  acier  fondu  de 
Suède  recuit, 

, _  ^^^  «_  diminution  de  perte 

-9 ^*^^ï7»  TF"  — 


K         perte  pour  variation  continue  du  champ 

Nombre 
de  variations  brusques  entre  dz  ^'  : 

Var.  continue.    108.  32.  9.  0. 

^ 1,07  0,97  0,84  0,77  o,65 

AE 

-TT o,o3  o,o5  0,07 

Ces  différences  ne  sont  pas  négligeables  dans  les  mesures  pré- 
cises. Pour  Tacier  dur  (acier  au  tungstène  de  Remscheid)  les  dif- 
férences ne  dépassent  pas  les  erreurs  d'observations. 

3®  Si,  pendant  le  cycle,  un  courant  traverse  le  fil  en  produisant 
une  aimantation  circulaire,  ce  courant,  d'après  MM.  Gerosa  et 
Finzi  (^),  a  un  effet  semblable  à  l'efTct  des  secousses. 

L'effet  croît  suivant  que  Ton  applique  un  courant  constant. 


(»)  J.-A.  EwiNo,  Phil.  Trans.,  t.  GLXXVI,  a*  partie;  i885. 

(')  M.  Parshall  {Proc,  0/  the  Institution  of  civil  engineers,  vol.  CWVI. 
p.  a33;  1896)  exprime  à  ce  sujet  une  autre  opinion. 

('')  H.  Tomlinson,  loc.  cit.»  p.  35 1. 

(*)  E.  GuuLicii  et  E.  Schmidt.  Elektrotechn,  Zeitschr,,  t.  \\I,  p.  933:  i^uo. 
Communication  de  la  Phys.  tcchn.  Reichsanstalt,  Charlottenbarg. 

(*)  G.-G.  Gerosa  et  G.  Flnzi,  Bendiconti  Lombard.,  a»  série,  vol.  WH', 
p.  677;  1891. 
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interrompu  ou  alternatif;  il  est  très  fort  dans  ce  dernier  cas.  Les 
(ils  ayant  servi  aux  expériences  avaient  une  longueur  de  4o^*°;  on 
appliquait  la  méthode  magnétométrique.  Exemple  : 

Courant  traversant  le  fil,  3  ampères. 


Rayon  sans        cour.  R  cour.  ait. 


du  fil.        courant,    const.      Interr.     Altern.    Ë  sans  cour. 

Acier  recuit.    o*",o44^      483^0      3i65o      2-2880       ii63o        o,a4i 
Fer  recuit . .     o"",o4Jii       3339.0       18140        238o  5ao        0,016 

8.  Données  hystérétiques,  —  La  forme  de  la  boucle  hysléré- 
tique  est  différente  pour  le  fer  doux  et  pour  le  fer  dur.  Le  fer  doux 
a  une  grande  perméabilité  dans  les  champs  faibles,  un  maximum 
de  perméabilité  élevé  (souvent  plus  de  4ooo),  une  force  coercitive 
faible.  Exemple  :  fer  doux  bien  recuit  d'une  teneur  en  carbone  de 
quelques  millièmes. 

Le  fer  dur  a  un  maximum  de  perméabilité  faible  (100  à  3oo) 
qu'on  n'atteint  que  par  des  champs  forts,  et  une  grande  force 
coercitive.  Exemple  :  acier  trempé  (0,6  à  1 ,6  pour  100  de  carbone). 
Pour  le  fer  doux  les  boucles  sont  raides  et  resserrées;  pour  le  fer 
dur,  obliques  et  larges. 

D'après  Ewing,  le  fer  doux  est  durci  par  le  martelage, 
l'écrouissage,  le  laminage,  bref  par  toute  déformation  permanente. 

Exemple  (*)  :  Fil  de  fer  recuit,  o*'",i58  de  diamètre,  60'™  de 
longueur.  J$'  =  ±:46.  Perm(^abilité  maxima,  3o8o  pour  jÇ  =  2,6. 
C  =  1,7.  Même  fil  allongé  de  10  pour  100  de  sa  longueur  :  per- 
méabilité maxima  670  pour  j^  =  1 1 .  C  =  4)  3. 

De  ces  faits  il  résulte  que,  pour  caractériser  au  point  de  vue 
magnétique  une  espèce  de  fer,  il  faut  donner  non  seulement  l'ana- 
lyse chimique,  mais  aussi  le  traitement  physique,  qui  n'est  guère 
définissable  exactement. 

DIfl*ércnts  échantillons  pris  dans  une  grande  masse  de  fer 
montrent  aussi  des  inégalités  décelées  le  plus  promptement  par 


(*)  J.-A.  EwiNO,  Afagnetic  induction,  traduction  allemande,  p.  8a. 
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des  inégalités  de  conductivité  électrique  (*),  laquelle  varie  avec 
la  qualité  magnétique.  D'après  Ebeling  et  Schmidt  (*),  les  inéga- 
lités sont  assez  petites  pour  les  fers  et  les  aciers  fondus,  pla> 
petites  que  pour  le  fer  forgé. 

De  plus,  d'après  Mordcy  ('),  dans  les  transformateurs,  la  perle 
par  hystérésis  croît  par  l'usage,  comme  si  le  fer  devenait  plus  dur, 
effet  dû,  d'après  ses  expériences,  non  pas  aux  oscillations  magné- 
tiques, mais  à  une  chauffe  modérée  de  60°  à  75"*  et  de  longue 
durée.  Par  le  recuit,  le  fer  reprend  ses  qualités  initiales.  D'après 
M.  Parshall  (*),  l'accroissement  de  la  perte  par  hystérésis  peut 
atteindre  0^9  pour  100  par  un  chauffage  ayant  duré  six  mois. 
L'effet  dépend  de  la  qualité  du  fer  de  telle  sorte  qu'une  qualité 
supérieure  avant  l'usage  peut  devenir  inférieure  par  Tusage,  fait 
important  pour  les  fabricants. 

En  conséquence,  les  données  hyslérétiques  d'une  espèce  de 
fer  n'ayant  qu'une  .valeur  bien  relative,  nous  nous  bornons  à 
quelques  indications. 

Fer  doux. 

L'effet  important  du  recuit  ne  permet  guère  de  reconnaître 
distinctement  l'influence  de  la  composition  chimique  sur  la  perte 
par  hystérésis.  M.  Parshall  (^)  a  examiné  douze  espèces  de  fer  con- 
tenant 99,2  à  99,8  pour  100  de  fer  pur.  On  pouvait  former  deut 
groupes,  l'un  contenant  les  fers  inférieurs,  l'autre  les  fer*4  supé- 
rieurs. La  table  suivante  donne  la  perle  moyenne  E  pour 
jÇ'=  ^~  8000  avec  la  teneur  moyenne  en  corps  étrangers. 

C.  P.  Si.  Mn.  S.  E. 

Super..,     0,08';»      o,o6|       o,ooj       o,a4G      0,033       3c»7n 
Infér...     0,1 i3       0,088       0,008       0,373       0,045       83io 

D'après  M.  Parshall,  l'influence  de  petites  différences  de  compo- 
sition chimique  n'est  pas  rcconnaissable  dans  les  différences  de 


(•)  A.  EuELiNO,  Wied.  Ann.,  t.  LVIII,  p.  S'p;  189^. 

(')  A.  FuLLisa  et  E.  Schmidt,  Wied,  Ann.,  t.  LVIII,  p.  33o:  189G  (Commnoic. 
de  la  Pliys.  tcchn.  Heichsanstalt). 
(')  \V.-.M.  MoHDEY,  Proc.  tioy.  Soc,,  t.  LVIl,  p.  324»  »894- 
(♦)  H. -F.  Pahshall,  loc,  cit.,  p.  a'/j. 
(*)  H.-K.  Parshall,  loc.  cit.,  p.  !i36. 
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perte.  Ainsi,  les  six  supérieures  conliennent  une  espèce  avec 
Oyo85,  les  inférieures  une  espèce  avec  o,o63  pour  100  de  carbone. 
II  semble  qu'une  petite  quantité  de  phosphore  a  une  influence 
plus  nuisible  qu'une  petite  quantité  de  carbone. 

On  trouve  des  données  hystérétiques,  entre  autres,  dans  les 
travaux  de  J.  Ilopkinson  (*),  qui  examina  trente-cinq  espèces  de 
fer  d'une  composition  chimique  donnée;  dans  ceux  de  Ëwing  et 
Klaassen  (*),  Ewing  ('),  du  Bois  et  Jones  (*), 

Les  données  suivantes  de  II.  Kamps  (')  se  rapportent  à  une 
espèce  de  fer  doux  destinée  aux  transformateurs  (Flusseisenblech) 
et  à  des  cycles  complets  (voir  n°  5).  Elles  montrent  aussi  Teffet 
du  recuit. 

i^  .  6  .  R.  €.  E. 

Avant  recuit i5o       17300       iiooo      '2,3o       168-20 

Après  recuit  (35  heures).       »>         i743o       10400      0,40        5770 

Les  recuits  continués  avaient  un  effet  nuisible. 
Voici  quelques  données  trouvées  récemment  à  la  Reichsanstalt 
à  Charlottenburg  et  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  E.  Schmidt  : 

q\  6'.  R.  «.  E. 

Fer  de  Suéde  laminé. . .     129       18190       io3oo      0,6  4900 

Acier  fondu 129       17960         7990       0,8         loioo 

Tôle  de  fer 128       18680       10200       i,'>,5       loioo 

Une  valeur  de  E  =  5ooo  à  6000  pour  le  cycle  complet  semble 
être  le  meilleur  résultat  obtenu  jusqu'à  ce  jour. 

Dans  les  transformateurs,  il  s*agit  de  la  valeur  de  E  pour  des 
inductions  maxima  |B'=  2000  à  8000.  La  relation  entre  E  et  JP'  a 
été  examinée  parEwing(*)  et  Ewing  et  KLlaassen(^).  Stcinmetz(') 


(»)  J.  HoPKiNSON,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXVI,  a*  partie,  p.  455;  i885. 

(')  J.-A.  EwiNO  et  Miss  Helen  G.  Klaassen,  Phil.  Trans.,  t.  CLXXXIV,  A» 
p.  985;  1893. 

(*)  J.-A.  EwiNO,  Froc,  of  the  Institution  of  civil  engineers,  t.  CXXVI, 
p.  i85;  1896. 

{*)  H.  Du  Bois  et  E.  Taylor  Jones,  Elektrotechn,  Zeit.,  t.  XVII,  p.  543;  1896, 

{*)  H.  Kavps,  Stahl  und  Eisen,  t.  XIX,  2,  p.  iiat;  1899. 

(«)  J.-A.  EwiNQ,  Pkil.  Trans.,  t.  CrAXVI,  a*  partie,  p.  556;  i885. 

(^)  J.-A.  EwiNO  et  H. -G.  Klaassen,  loc.  cit. y  p.  1017. 

(')  Ch.-P.  Steinmetz,  Elektrotechn.  Zeitschri/t,  t.  XII,  p.  6î;  1891;  t.  XIII, 
p.  43;  1892. 
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a  proposé  la  formule  empirique  E  =  ïiJB'*»*,  où  t^  dépend  de  Tes- 
pèce  de  fer.  La  formule  ne  rend  pas  compte  d^une  façon  exacle 
des  observations,  car  elle  donne  des  différences  allant  jusqu^à 
4o  pour  loo  (*);  mais  on  s^en  sert  dans  la  technique  pour  les  ap- 
proximations. 

Acier  dur. 

Les  données  suivantes  sont  dues  à  M*°^  Sklodowska-Carie  (^)  : 

ij'  =  dz  5oo. 

Acier  au  carbone  de  Firminy,  trempé  à  800". 

Carbone 

pour  100.     6'.  R.  C.  E. 

0,20  1590  770        7,4  68000 

0,49  i5?.5  835  19,3  108000 

0,84  1^30  6o5  5a  170000 

1,21  1200  645  53  182000 

Acier  Allevard,  5,5  pour  100  tungstène. 

Non  trempé 0,59       i5i5      900      26  ii5ooo 

Trempé ^i^9       ï23o      85o      70  265ooo 

Pour  les  aciers  au  carbone,  la  teneur  en  carbone  augmentant, 
la  force  coercitive  croît  jusqu'à  une  teneur  de  1,2  pour  100  où 
elle  atteint  une  valeur  maxima;  R  croît  jusqu^à  o,5  pour  100  où 
il  atteint  un  maximum  ;  J0'  décroît,  E  augmente. 

Les  données  relatives  à  Tacier  d'AlIevard  montrent  Teflci  de  la 

trempe. 

JVickei. 

Données  de  Ewing  et  Cowan  (')  :  fil  de  nickel,  o*^",  068  de  dia- 
mètre, i'",254  de  longueur.  Le  cjcie  n'était  pas  tout  à  fait  com- 
plet : 

t|'.  <!'.  J'.  H.  c.     E{^  =  *;too). 

Dur,  étiré 104         Sjoo        4ao        3870         18, 5         75joo 

Doux,  recuit.. . .     100         5r2o        4^0        3670  7,>         1120e 


(')  A.  Ebelino  et  E.  Schmidt,  Eieklrotechn.  Zeitschrift,  t.  XVIll,  p,  376; 
1897.  Comm.  de  la  Pbys.  tecbn.  Rcichsanstalt. 
(')  M"'  Sklodowskà  CukiEi  Éclairage  électrique,  t.  XVI,  p.  i5i:  i*W|8. 
C)  J.-A.  EwiNO  et  G.-C.  Cowan,  Phil.  Trans.,  i.  CLXXIX,  A,  p.  3a5:  188S. 
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9.  Effet  de  la  chauffe  sur  l'hystérésis^  —  Il  faut  distinguer  : 
1**  l'effet  permanent  (recuit,  voir  n"  7);  2**  l'effet  temporaire, 
qui  disparaît  après  refroidissement.  Dans  les  expériences  de 
Kunz  (*),  les  deux  effets  ne  sont  pas  bien  séparés. 

Voici  quelques  données  de  Kunz  se  rapportant  à  un  fil  de  fer 
doux,  dans  lesquelles  l'effet  permanent  est  relativement  faible. 
v'=  3590.  On  chauffe  de  20°  à  836**,  puis  on  ramène  à  20°. 

Température..      20"        290*        470"        658«        728*        836»       20" 
E 235o      1600        1204        710         55o         3i6      2107 

A  836°,  la  perte  par  hystérésis  E  est  réduite  au  septième  de  sa 
valeur  à  20". 

Dans  les  expériences  de  Morris  ('*),  l'effet  permanent  fut  éli- 
miné par  un  recuit  préalable  à  ii5o°.  Les  mesures  furent  faites 
pendant  le  refroidissement;  fer  de  Suède  pour  transformateurs  : 
l5'  =  ±455o. 

Temp.    761%5   748°    730"    695^    634"    554"    457°    352'»    249"    i37%5    18" 
E 81         109      128     178     264      335      379     475      5o8       555     6i3 

Entre  o**  et  200**,  E  diminue,  d'après  Morris,  de  0,08  par  degré. 

MM.  Fleming  et  Dewar  (  '  )  trouvèrent  la  perte  hystérétique  dans 
le  fer  doux  de  Suède  entre  -h  iS**  et  — 185°  indépendante  de  la 
température,  résultat  frappant  mis  en  regard  des  expériences  de 
Kunz  et  Morris. 

Pour  les  aciers,  l'effet  du  chauffage  est  plus  compliqué  que  pour 
le  fer  doux.  Pour  un  acier  contenant  0,97  pour  100  de  carbone, 
0,535  pour  100  de  manganèse,  Laws  et  Warren  {*)  trouvent  la 
perte  par  hystérésis  indépendante  de  la  température  entre  4-  ^o^ 
et  4-160**. 

Kunz  (^)  trouva  la  même  chose  pour  du  Patenttiegelguss- 
stahl  (•).  C'est  pourquoi  les  expériences  de  Laws  et  Warren,  in- 


(')  W.  Kunz,  Dissertation^  Tabingen,  1893. 
(')  D.-K.  MoRius,  Phil.  Mag.,  5-  série,  t.  XLIV,  p.  ai3;  1897. 
(*)  J.-A.  Fleming  cl  J.  Dbwar,  Proc.  Hoy.  Soc,  l.  LX,  p.  88;  1896. 
(*)  F. -A.  Laws  cl  H.-E.  Warren,  Proc.  American  Academy,  whole  scries, 
Tol.  XXX,  p.  490;  189}- 
(»)  W.  KiNZ,  loc,  cit. 
(•)  Acier  au  creuset  brevclé. 
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son,  MM.  E.  Wîlson  el  F.  Lydall  (  *)  avaient  déjà  trouvé,  par  une 
méthode  élégante,  une  coïncidence  des  boucles,  comme  M.  Wil- 
liams, pour  les  inductions  faibles  (3ooo  à  4ooo),  mais  des  diffé- 
rences pour  les  inductions  plus  fortes  aux  environs  de  la  satura- 
tion, diflerences  plus  grandes  pour  Tacier  que  pour  le  fer  doux  et 
faisant  paraître  le  ferd^autaut  plus  dur  que  les  alternances  étaient 
plus  rapides  (nombre  des  alternances  :  5  à  i25  par  seconde). 

Klemencic  (^),  en  lançant  la  décharge  oscillante  d'un  condensa- 
teur dans  la  bobine  et  déterminant  Tamortissement  des  oscillations, 
trouve  la  perte  par  hystérésis  dans  le  fer,  pour  les  oscillations,  plus 
grande  que  la  perte  magnélostatique  pour  les  mêmes  limites  du 
champ.  Par  exemple,  pour  2100  oscillations  par  seconde,  perte 
par  oscillation  82800,  perte  magnétostatique  17000  à  18000; 
jÇ'  =  ±:  i3o.  L'acier  et  le  nickel  ne  donnaient  pas  ces  différences. 

C'est  à  M.  Max  Wien  (')  qu'on  doit  les  recherches  les  plus 
étendues  sur  le  sujet.  Un  électro-aimant  annulaire  est  actionné 
par  un  courant  alternatif  sensiblement  sinusoïdal.  De  riijsté- 
résis  et  des  courants  de  Foucault  il  résulte  un  retard  de  phase 
entre  le  courant  et  la  différence  de  potentiel  entre  les  bornes  de  la 
bobine,  retard  comportant  une  augmentation  apparente  de  résis- 
tance et  de  self-induction.  Ces  valeurs  apparentes  sont  déterminées 
d'après  la  méthode  de  Maxwell  dans  le  pont  de  Wheatslone  par  le 
téléphone  optique  imaginé  par  M.  Wien.  Connaissant  la  valeur 
maxima  du  champ  iÇ',  on  calcule  la  perle  totale,  qui,  pour  les  fils 
très  minces,  est  peu  différente  de  la  perte  par  hystérésis.  On  trouve 
aussi  la  perméabilité  pour  le  champ  maximum  JQ'-  '-'CS  alternances 
étaient  de  128,  256,  620  par  seconde. 

Pour  le  même  champ  on  trouve  la  perméabilité  et  l'induction 
plus  petites,  la  perte  par  hystérésis  plus  grande  par  les  oscillations 
que  par  les  mesures  magnétostatiques.  Les  différences  croissent 
avec  le  nombre  d'alternances  et  sont  d'autant  plus  grandes  que  le 
fer  est  plus  doux.  Tous  les  résultats  sont  d'accord  avec  l'hypothèse 
émise  par  Lord  Rayleigh  que,  dans  les  alternances  rapides,  les  dif- 


('  )  J.  HoPKiNSON,  E.  WiLSON  ct  i".  Lydall,  Proc.  Roy,  Soc,  t.  LUI,  p.  352; 
1893. 
(')  J.  Klemencic,  Wied.  Ann.,  t.  LVIII,  p.  267;  1896. 
(')  M.  Wien,  Wied,  Ann.,  t.  LXVI,  859;  1898. 
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M.  Baily  (*)  disposait  une  armature  de  fer  doux  (plaques 
de  o""',o8i  de  diamètre)  entre  les  pôles  d'un  électro-airaant  tour- 
nant. L'armature  est  déviée  par  l'hystérésis,  la  perte  par  hystérésis 
équivaut  par  rotation  à  2  7r  fois  le  moment  tournant  mesuré  par  un 
ressort.  On  trouva  ce  fait  remarquable  que,  la  perte  ayant  atteint 
un  maximum  de  16000  ergs  par  cycle  pour  JD'=  17000,  elle  dé- 
croissait rapidement  si  l'induction  était  augmentée,  et  atteignait  à 
peine  2000  pour  JDÎ'=:  20000.  Le  phénomène  fut  également  observé 
dans  l'acier.  Ces  résultats  sont  rapprochés  par  l'auteur  de  la  théorie 
moléculaire  de  M.  Ewing. 

12.  Théorie  de  l'hystérésis  de  Af»  Ewing  (*).  —  Le  point  de 
départ  est  la  théorie  de  W.  Weber  des  aimants  permanents  molé- 
culaires déviabics,  théorie  appuyée  fortement  par  le  maximum 
magnétique  prouvé  par  les  expéilences  de  Joule,  Millier,  Rowland, 
Ewing  et  Low.  On  peut  admettre  que  ces  aimants  permanents 
subsistent  après  la  perte  de  ferromagnétisme  par  la  chaufle,  en 
supposant,  par  exemple,  qu'ils  forment  des  chaînes  fermées  non 
influencées  par  un  champ.  Le  fait  de  savoir  s'ils  subsistent  dans 
chaque  état  du  fer  est  une  question  intéressante,  mais  difficile  à 
aborder.  A  Tétat  non  magnétique,  il  n'y  a  pas  de  direction  privi- 
légiée pour  l'orientation  des  axes  des  aimants  moléculaires.  Or, 
s'il  n*y  avait  pas  une  force  directrice  tendant  à  conserver  cette 
orientation,  la  moindre  force  magnétisante  produirait  la  saturation 
magnétique,  ce  qui  est  contredit  par  l'expérience.  Weber  supposait 
Tcxistcnce  d'une  force  directrice  indépendante  du  magnétisme. 
Mais,  d'après  Maxwell,  la  force  directrice  peut  être  donnée  par 
les  actions  magnétiques  mutuelles  s'cxcrçant  entre  les  aimants  mo- 
léculaires. Acceptant  cette  idée  heureuse,  Ewing  a  émis  une 
théorie  qui  expliquait  les  phénomènes  observés  dans  les  corps 
ferromagnétiques  dans  leurs  traits  généraux  et  dans  beaucoup  de 
leurs  détails. 

Ici,  il  s^agit  de  l'explication  de  l'hystérésis.  On  a  longtemps 
supposé  que  la  force  coercilive  de  Poisson  était  analogue  au  frotte- 
ment des  corps  solides,  hypothèse  inconciliable  avec  le  fait,  observé 


(•)  F.-G.  Baily,  PhiL  Tratis,,  t.  CLXXXVII,  A,  p. 713;  1896. 
(')  J.-A.  EwiNO,  Froc,  Boy,  Soc,  t.  XLVIII,  p.  3«2;  1890. 
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par  Lord  Raylcigh  (p.  5i3)  que  le  champ  le  plus  faible  engendre 
une  aimantation  proportionnelle  au  champ. 

Mais  on  peut  expliquer,  d'après  Ewing,  le  magnétisme  perma* 
nent,  indépendamment  d'un  frottement  quelconque,  par  la  consi- 
dération qu'il  y  a,  pour  un  groupe  d'aimants,  plusieurs  positions 
d'équilibre  stable  dont  les  unes  M  appartiennent  &  l'état  magné- 
tique, les  autres  N  à  l'état  non  magnétique.  Nécessairement  le 
système  passe  d'une  position  d'équilibre  stable  à  une  autre  par 
une  position  d'équilibre  instable.  Or  si,  sous  l'action  d^un  champ. 
le  groupe  passe  d'une  position  N  à  une  position  voisine  d^uoe 
position  M,  et  si  l'on  vient  alors  à  supprimer  le  champ,  le  groape 
prenant  la  position  M  a  acquis  un  magnétisme  permanent. 

A  défaut  d'un  développement  mathématique  suffisant  de  la 
théorie,  il  est  intéressant  de  constater  que  M.  Ewing  et  Mis< 
Klaassen,  déterminant  les  courbés  d'aimantation  d'un  modèle  do 
i3o  petits  aimants,  ont  trouvé  des  boucles  hystérétiques  que  Ton 
ne  peut  guère  distinguer  des  boucles  d'un  fil  de  fer.  On  a  aus^i 
imité  avec  le  même  modèle  quelques  détails  hystérétiques. 

13.  Le  changement  profond  des  qualités  hystérétiques 
produit  dans  le  fer  par  le  traitement  physique  qu^on  lui  fait 
subir,  surtout  par  la  trempe,  peut-il  être  rapproché  d* autres 
faits  connus?  —  Il  faut  considérer  dans  cet  ordre  d'idées  les  fait* 
suivants  : 

1^  Dans  un  intervalle  de  température  assez  restreint,  que  Ton 
peut  nommer  intervalle  critique,  différent  pour  les  di^'erses 
espèces  de  fer,  et  trouvé  par  J.  Hopkinson  (<)  entre  700*  et  870*, 
le  fer  perd  ses  qualités  ferromagnétiques,  la  perméabilité  tombant 
à  une  valeur  peu  différente  de  l'unité. 

2°  Le  passage  de  l'état  magnétique  à  l'état  non  magnétique 
pendant  la  chauffe  dans  Tintervalle  critique  se  fait  avec  absorp- 
tion de  chaleur  (^);  la  transformation  inverse  pendant  le  refroi- 
dissement, avec  dégagement  de  chaleur  latente.  On  observe  en 
effet,  dans  l'intervalle  critique,  un  relard  soit  du  chauffage,  soit 


(')  J.  Hopkinson,  Phil.  Trans.,  t.  CLWX,  A,  p.  453;  i8i|»>. 

(';  J.  Hopkinson,  loc.  cU.;  aussi  Proc.  Hoy,  Soc.t  t.  XLVIU,  p.  }Jj;  1891. 
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du  refroidissement,  dont  le  dernier,  dans  le  cas  de  l'acier,  est 
renforcé  et  s'y  traduit  par  la  recalescence  de  Barrett  (p.  5i  i). 

3°  Le  passage  du  fer  à  Tétat  non  magnétique  est  aussi  signalé 
par  le  changement  d'autres  qualités. 

D'après  M.  Pionchon  (*),  la  chaleur  spécifique  du  fer  presque 
pur,  qui  est  dco,iio  à  o^,  va  en  croissant  avec  la  température 
jusqu'à  660*^,  où  elle  prend  la  valeur  o, ai 5,  puis,  après  absorption 
de  chaleur,  elle  reste  constante  entre  728^  et  looo*'  et  est  égale  à 
o,ai8. 

Il  résulte  des  expériences  de  M,  W.  Kolilrausch  (^)  que  le  coeffi- 
cient de  température  de  la  résistivité  électrique  est  brusquement 
diminué  dans  l'intervalle  critique.  J.  Ilopkinson  (')  le  trouva  pour 
le  fer  doux  égal  à  o,oo56  à  o^  augmentant  avec  la  température 
jusqu'à  853^,  où  il  prend  la  valeur  0,01  g,  puis  diminuant  brusque- 
ment à  0,007. 

D'après  Tait  (*),  Le  Chatelier  (*),  Osmond  (•),  les  qualités 
thermo-électriques  sont  modifiées  dans  l'intervalle  critique. 

Bref,  dans  l'intervalle  critique  le  fer  chaufTc  absorbant  de  la 
chaleur  passe  de  l'état  magnétique  à  l'étal  non  magnétique,  trans- 
formation signalée  aussi  par  le  changement  d'autres  qualités  phy- 
siques. 

Or,  si  l'on  refroidit  le  fer  doux  bien  recuit  après  l'avoir  chauffé 
au-dessus  de  l'intervalle  critique,  le  changement  d'état  disparaît 
de  nouveau.  De  même  dans  le  cas  de  l'acier,  si  l'on  refroidit 
lentement,  le  changement  d'état  conserve  le  caractère  de  réversi- 
bilité. Mais  l'acier  au  carbone  avec  une  teneur  en  carbone  de  plus 
de  0,1  pour  100,  après  avoir  été  chaufle  au-dessus  de  la  tempéra- 
ture critique  puis  refroidi  brusquement  (trempe),  subit  un  change- 
ment permanent  de  ses  qualités  physiques,  en  particulier  de  ses 
qualités  magnétiques. 


(*)  Pionchon,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XI,  p.  7a;  1887. 
(»)  W.  KOHLRAUSCH,  Wicd,  Ann,,  t.  XXXIII,  p.  \2',  1H88. 
(*)  J.  H0PKIN8ON,  Phit.  Trans.»  l.  CLXXXIX,  A,  p.  46a;  1889. 
(*)  P.-G.  Tait,  Pogfr,  Ann..  i.  CLII,  p.  4i^;  ««î'i. 
*)  Le  Chatelier,  Comptes  rendus,  t.  Cil,  p.  819;  1H86. 

(•)  F.  OsMOND,    Transformations  du  fer  et   du  carbone;  1888.    Voir  aussi 
Comptes  rendus,  t.  CIII,  p.  7^3;  i8S^'>. 
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On  est  donc  conduit  à  admettre,  avec  M.  Osmond,  que,  dans 
la  trempe,  les  changements  d'état  subis  par  le  fer  dans  Tintervalle 
critique  pendant  la  chaufle  ne  disparaissent  qu^en  partie  pen- 
dant le  refroidissement,  de  telle  sorte  que  Tacier  trempé  serait  un 
mélange  de  fer  magnétique  et  de  fer  non  magnétique. 

Cette  théorie  est  fortement  appuyée  par  les  faits  observés  dan^ 
les  aciers  au  nickel  irréversibles,  qui  restent  tout  à  fait  non  ma- 
gnétiques après  refroidissement,  même  lent,  à  la  température 
ambiante  (aimants  quasi  trempés,  self  hardening). 

M.  Osmond  (*)  émet  Thypothèse  que  le  magnétisme  permanent 
ou  rhystérésis  ne  dépendent  que  de  la  présence  du  fer  non  ma- 
gnétique et  disparaîtraient  si  la  masse  totale  du  fer  venait  à  être 
transformée  en  fer  magnétique. 

Diaprés  cette  supposition  on  doit  admettre  non  seulement  que 
chaque  espèce  de  fer  douée  d^hjstérésis  contient  du  fer  non  ma- 
gnétique, mais  aussi  que  toute  cause  qui  change  les  qualités  hjs- 
térétiques,  comme  le  recuit,  le  durcissement  mécanique  (n^  7),  en- 
traine une  transformation  partielle  du  fer  magnétique  en  fer  non 
magnétique  ou  vice  versa. 

En  effet,  M.  Osmond  (^),  chauffant  l'acier  dur  trempé,  obser- 
vait une  accélération  de  la  vitesse  de  chaulTagei  c'est-à-dire  un 
dégagement  de  chaleur  latente  très  accentué  à  35o^,  indiquant 
une  transformation  de  fer  non  magnétique  en  fer  magnétique. 

A  Tappui  de  la  supposition  que  les  déformations  permanentes 
entraînent  une  transformation,  on  peut  invoquer  les  expériences 
de  M.  Spring  sur  TefTet  de  la  pression  sur  les  réactions  chimique^» 
dans  les  solides  (').  Dans  ce  même  ordre  d'idées,  il  convient  aus!»i 
de  rappeler  la  théorie  que  Maxwell  (*)  donne  des  résidus  élas- 
tiques (^elaslische  Nachwirkung)  découverts  par  W.  Weber,  en 
supposant  que  les  déformations    élastiques  peuvent  défaire  des» 


(')  F.  Osmond.  PhiL  Mag,jb*  série,  t.  WIX,  p.  5ii;  i8^. 

(')  r.  Osmond,  Critical points  of  iron  and  steelf  p.  17:  i89o(Rcprioled  froni 
Journ,  oj  thc  iron  and steel  Institute;  i8<|o). 

(')  Voir  le  lUpport  de  M.  Spring  5Mr  les  propriétés  des  solides  sous  pression. 
où  la  Trempe  par  compression  i\e  M.  Clémandot  esl  au^si  mentioDDéc. 

(*)  Cl.  Maxwkll,  EnrycL  Brit.,  9*  édil.,  t.  VI,  p.  3i3;  1877.  Voir  aitSM 
J.-G.  BuTCHEii,  IJeibl.,  t.  H,  p.  626;  1878. 
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groupes  de  molécules;  de  même  la  théorie  que  donne  M.  Guil- 
laume (*)  des  résidus  dans  le  verre,  où  il  suppose  que  les  varia- 
tions de  la  pression  modifient  l'équilibre  chimique  des  solides. 

14.  Quelle  différence  y  a-t-il  dans  la  constitution  molécu- 
laire du  fer  magnétique  et  du  Jer  non  magnétique?  —  On 
peut  aborder  cette  question  sous  deux  points  de  vue,  l'un  phy- 
sique, l'autre  chimique.  Pour  le  premier,  en  acceptant  la  théorie 
de  Weber,  il  faut  supposer  que  dans  le  fer  non  magnétique  les 
aimants  moléculaires  ont  pris  un  arrangement  sur  lequel  les 
champs  magnétiques  restent  sans  influence. 

Pour  le  second,  il  faut  considérer  en  premier  lieu  les  qualités 
magnétiques  du  fer  pur.  Si  l'on  admet,  ce  qui  ne  paraît  guère 
douteux,  que  le  fer  pur,  lui  aussi,  perd  ses  qualités  ferromagné- 
tiques par  chauflage  au*dessus  d'une  certaine  température,  il  faut 
conclure  que  l'état  non  magnétique  correspond  à  une  modification 
moléculaire  du  fer. 

D'un  autre  côté,  on  sait  que  le  fer  n'est  susceptible  d'être 
trempé  que  s'il  contient  une  quantité  suffisante  de  corps  étran- 
gers. Ordinairement  l'eflet  est  dû  au  carbone,  mais  d'autres  corps, 
par  exemple  le  tungstène,  le  manganèse,  agissent  dans  le  même 
sens  et  peuvent  même  remplacer  le  carbone.  Or,  Tétat  non  ma- 
gnétique correspondant  à  une  modification  moléculaire  du  fer 
pur,  l'influence  des  corps  étrangers  sur  la  trempe  ne  peut  con- 
sister qu'en  ce  qu'ils  tendent  à  empêcher  la  transformation  du  fer 
non  magnétique  (fer  ^  d'Osmond)  en  fer  magnétique  (fer  a). 

La  théorie  que  je  viens  d'esquisser  est  due  à  M.  Osmond,  dont 
les  belles  recherches  sur  les  retards  de  la  chaufle  et  du  refroidisse- 
ment du  fer  dans  les  intervalles  critiques  (p.  028),  c'est-à-dire 
sur  la  chaleur  de  transformation,  ont  beaucoup  contribué  à  élu- 
cider ces  questions  (^). 

On  trouve  les  températures  de  ces  intervalles  plus  élevées  pen- 
dant la  chaufle  que  pendant  le  refroidissement,  ce  qui  s'explique 

(•)  Cu.-Ed.  Guilllaume,  Procès-verbaux  du  Comité  international  des  Poids 
et  Mesures^  session  de  1890,  p.  171.  Voir  aussi  le  Rapport  de  M.  Guillaume,  t.  I, 

p.  4^^- 

(')  F.  Osmond,  Transformations  du  fer  et  du  carbone.  Paris;  1H88.  On  the 
criticat  points  of  iron  and  Steel  {Journ.  Iran  and  Steel  Inst.,  i8yo). 

C.  P.,II.  3J 


r 


—  528  — 

On  est  donc  conduit  à  admettre,  avec  M.  Osmond,  que,  dans 
la  trempe,  les  changements  d'état  subis  par  le  fer  dans  Tintervalle 
critique  pendant  la  chauffe  ne  disparaissent  qu^en  partie  pen- 
dant le  refroidissement,  de  telle  sorte  que  l'acier  trempé  serait  ud 
mélange  de  fer  magnétique  et  de  fer  non  magnétique. 

Cette  théorie  est  fortement  appujée  par  les  faits  observés  dans 
les  aciers  au  nickel  irréversibles,  qui  restent  tout  à  fait  non  ma- 
gnétiques après  refroidissement,  même  lent,  à  la  température 
ambiante  (aimants  quasi  trempés,  self  hardening), 

M.  Osmond  (*)  émet  l'hypothèse  que  le  magnétisme  permanent 
ou  l'hystérésis  ne  dépendent  que  de  la  présence  du  fer  non  ma- 
gnétique et  disparaîtraient  si  la  masse  totale  du  fer  venait  à  être 
transformée  en  fer  magnétique. 

D'après  cette  supposition  on  doit  admettre  non  seulement  que 
chaque  espèce  de  fer  douée  d'hystérésis  contient  du  fer  non  ma- 
gnétique, mais  aussi  que  toute  cause  qui  change  les  qualités  hys- 
térétiques,  comme  le  recuit,  le  durcissement  mécanique  (n®  7),  en- 
traine une  transformation  partielle  du  fer  magnétique  en  fer  non 
magnétique  ou  vice  versa. 

En  effet,  M.  Osmond  (*•*),  chauffant  l'acier  dur  trempé,  obser- 
vait une  accélération  de  la  vitesse  de  chauffage,  c'est-à-dire  un 
dégagement  de  chaleur  latente  très  accentué  à  33o^,  indiquant 
une  transformation  de  fer  non  magnétique  en  fer  magnétique. 

Â  l'appui  de  la  supposition  que  les  déformations  permanentes 
entraînent  une  transformation,  on  peut  invoquer  les  expériences 
de  M.  Spring  sur  l'effet  de  la  pression  sur  les  réactions  chimiques 
dans  les  solides  (^).  Dans  ce  même  ordre  d'idées,  il  convient  aussi 
de  rappeler  la  théorie  que  Maxwell  (*)  donne  des  résidus  élas- 
tiques (elastische  A^achivir/cung)  découverts  par  W.  Weber,  en 
supposant  que  les  déformations    élastiques  peuvent  défaire  des 


(M  K,  Osmond.  Phii.  .l/a^.,5*  série,  t.  WIX,  p.  5ii;  1890. 

(^)  F.  Osmond,  Crttical points  0/  tron  and  steeiy  p.  17:  i89o(Rcprinled  firom 
Journ.  0/  the  irx^n  and  steti  Institute:  i8i)o). 

{^)  I  oir  le  lUpport  de  M,  Spring  Sur  les  propriétés  des  sotides  sous  pression. 
où  Kl  Trempe  fHir  compression  de  M.  Clèmandot  est  aussi  mentioDoée. 

{*)  Cl»  Max.\V!lu  Kneyei,  Brit,,  g*  édiu,  l,  VI,  p.  3i3;  1S77.  Voir  aussi 
J.-Cî.  BuTCltKii«  Jieibi.,  l.  II,  p.  6j5;  187$. 
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groupes  de  molécules;  de  même  la  théorie  que  donne  M.  Guil- 
laume (*)  des  résidus  dans  le  verre,  où  il  suppose  que  les  varia- 
tions de  la  pression  modifient  l'équilibre  chimique  des  solides. 

14.  Quelle  différence  y  a-t-il  dans  la  constitution  molécu- 
laire du  fer  magnétique  et  du  Jer  non  magnétique?  —  On 
peut  aborder  cette  question  sous  deux  points  de  vue,  l'un  phy- 
sique, l'autre  chimique.  Pour  le  premier,  en  acceptant  la  théorie 
de  Weber,  il  faut  supposer  que  dans  le  fer  non  magnétique  les 
aimants  moléculaires  ont  pris  un  arrangement  sur  lequel  les 
champs  magnétiques  restent  sans  influence. 

Pour  le  second,  il  faut  considérer  en  premier  lieu  les  qualités 
magnétiques  du  fer  pur.  Si  l'on  admet,  ce  qui  ne  paraît  guère 
douteux,  que  le  fer  pur,  lui  aussi,  perd  ses  qualités  ferromagné- 
tiques par  chauffage  au-dessus  d'une  certaine  température,  il  faut 
conclure  que  l'état  non  magnétique  correspond  à  une  modification 
moléculaire  du  fer. 

D'un  autre  côté,  on  sait  que  le  fer  n'est  susceptible  d'être 
trempé  que  s'il  contient  une  quantité  suffisante  de  corps  étran- 
gers. Ordinairement  l'effet  est  dû  au  carbone,  mais  d'autres  corps, 
par  exemple  le  tungstène,  le  manganèse,  agissent  dans  le  même 
sens  et  peuvent  même  remplacer  le  carbone.  Or,  l'état  non  ma- 
gnétique correspondant  à  une  modification  moléculaire  du  fer 
pur,  l'influence  des  corps  étrangers  sur  la  trempe  ne  peut  con- 
sister qu'en  ce  qu'ils  tendent  à  empêcher  la  transformation  du  fer 
non  magnétique  (fer  ^  d'Osmond)  en  fer  magnétique  (fer  a). 

La  théorie  que  je  viens  d'esquisser  est  due  à  M.  Osmond,  dont 
les  belles  recherches  sur  les  retards  de  la  chauffe  et  du  refroidisse- 
ment du  fer  dans  les  intervalles  critiques  (p.  628 ),  c'est-à-dire 
sur  la  chaleur  de  transformation,  ont  beaucoup  contribué  à  élu- 
cider ces  questions  (2). 

On  trouve  les  températures  de  ces  intervalles  plus  élevées  pen- 
dant la  chauffe  que  pendant  le  refroidissement,  ce  qui  s'explique 

(')  Ch.-Ed.  Guilllaume,  Procès-verbaux  du  Comité  international  des  Poids 
et  Mesures^  session  de  1899,  p.  171.  Voir  aussi  le  Rapport  de  M.  Guillaume,  t.  I, 
p.  433. 

(^)  F.  Osmond,  Transformations  du  fer  et  du  carbone.  Paris;  1888.  On  the 
critical  points  of  iron  and  Steel  {Journ.  Iron  and  Steel  fnst.,  1890). 
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par  le  fait  que  les  transformations  exigent  du  temps  pour  s^accom- 
plir  (point  encore  insuffisamment  étudié).  C'est  pourquoi  M.  Os- 
mond  distingue  un  retard  ac  observé  pendant  le  chauffage  et  un 
retard  ar  observé  pendant  le  refroidissement. 

Pour  le  fer  le  plus  pur  (fer  électrolytique  contenant  0,08 
pour  100  de  carbone)  il  trouve  trois  intervalles  critiques  :  le  pre- 
mier, arz,  vers  855®,  restreint  et  bien  marqué,  indiquant  un  déga- 
gement considérable  de  chaleur;  le  second,  ar2)plus  étendu  et  plus 
faible,  de  750**  à  690**;  le  troisième,  «ri?  très  faible  vers  660".  La 
teneur  en  carbone  augmentant,  ar\  se  déplace  vers  les  tempéra- 
tures plus  élevées  (674°  pour  l'acier  dur  contenant  i, 25  pour  100, 
695"  pour  la  fonte  blanche  de  Suède  contenant  4>ï  pour  100  de 
carbone).  En  même  temps  le  dégagement  de  chaleur  en  «;.,  est 
augmenté  pour  atteindre  sa  valeur  maxima  pouç  l'acier  dur  (1, 25 
pour  100  de  carbone).  ar\  correspond  à  la  recalescence  de  Barrell 
et  indique,  d'après  M.  Osmond,  la  transformation  du  carbone  de 
trempe  en  carbone  de  cémentation.  Au  contraire,  la  teneur  en  car- 
bone augmentant,  les  intervalles  a^2  6t  Or^  sont  déplacés  vers  les 
températures  plus  basses  pour  se  confondre  avec  ar\  pour  l'acier 
dur. 

D'après  M.  Osmond  la  transformation  partielle  du  fer  pur  non 
magnétique  ^  s'accomplit  dans  l'intervalle  a^xy  dont  la  limite  infé- 
rieure, comme  l'indiquent  les  expériences  magnétiques,  peut 
atteindre  des  températures  assez  basses  (420"). 

15.  La  présence  des  corps  étrangers  dans  le  fer  est-elle  in- 
dispensable pour  les  qualités  hys  té  ré  tique  s?  —  Cette  question 
est  identique  avec  celle-ci  :  Le  fer  pur  est-il  doué  d'hjstérésis? 

D'après  M.  E.  Wilson  (*)  le  fer  presque  pur  contenant  des 
traces  de  carbone  et  de  silicium  et  0,1  pour  100  de  manganèse  est 
doué  d'hystérésis,  la  perte  E  par  hystérésis  étant  presque  la  même 
que  dans  un  bon  fer  doux.  Mais  ici  il  faut  se  rappeler  l'eflet 
énorme  que  peuvent  exercer  des  quantités  minimes  d'impuretés 
sur  certaines  qualités  des  corps  solides.  Ainsi  Fleming  et  Dewar  ('} 


(ME.  Wilson,  Proc.  Fioy,  Soc.,  t.  LXII,  p.  Z(k^\  iS<)8. 

(  •  )  J.-.V.  Fleming  et  J.  Dewar,  Phil,  Mag,,  V  série,  t.  XL,  p.  3o3;  i>ij3.  Pnx . 
Boy.  Soc,,  l.  LX,  p.  72;  i< /y. 
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trouvent  la  conductivité  électrique  pour  le  bismuth  pur  électro- 
lytique,  à  —  202®,  six  fois  plus  grande  que  pour  du  bismuth  con- 
tenant des  traces  d'impuretés.  En  présence  de  tels  faits  on  ne 
peut  guère  considérer  la  question  comme  tranchée  par  les  résul- 
tats de  M.  Wilson. 

Les  limites  de  ce  Rapport  ne  permettent  pas  d'approfondir  les 
questions  traitées  aux  n*^'  13, 14  et  15,  sur  lesquelles  M.  Osmond  a 
bien  voulu  attirer  mon  attention  (*).  Partageant  son  opinion  qu'il 
importe  de  susciter  la  collaboration  des  métallurgistes,  des  chi- 
mistes et  des  physiciens  sur  ces  sujets,  j'en  ai  parlé  à  mon  col- 
lègue M.  Van't  HofT,  et  je  suis  heureux  de  pouvoir  offrir  comme 
Appendice  à  ce  rapport  ses  idées  sur  la  transformation  du  fer  car- 
buré qu'il  a  eu  la  grande  obligeance  de  me  communiquer. 


(')  La  bibliographie,  jusqu'à  1890,  se  trouve  dans  le  Mémoire  de  M.  Osmond 
(  On  the  critical points  of  iron  and  steel).  J'ajoute  les  titres  de  quelques  travaux 
récents  : 

G.  Charpy,  Untersuchungen  Uber  dos  Hàrten  des  Stahls  (  Stahl  und  Eisen, 
t.  XV,  2,  p.  745;  1896). 

A.  Martens,  F.  Osmond's  Méthode  /tir  die  mikrographische  Analyse  des 
gekohlten  Eisens  {Jbid,,  p.  954). 

HowE  et  Sauveur,  The  Hardening  of  steel  {^Journal  of  the  Iron  and  Steel 
Institute;  1895  et  1896). 

Baron  H.-V.  Juptner,  Beitràge  zur  Losungstheorie  von  Eisen  und  Stahl  {Ibid,y 
t.  XVIII,  1,  p.  5o6;  1898). 

Baron  H.-V.  Juptnbr,  Zusammenhang  der  chemischen  Zusammensetzung 
und  des  mikroskopischen  Gefûges  mit  den  physikalischen  Eigenschaften  von 
Eisen  und  Stahl  {/bid.,  t.  XIX,  1,  p.  237). 


\ 
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APPENDICE 


LES  TRANSFORMATIONS  DU  FER  CARBURÉ, 


Par  J.-H.  Van't  HOFF. 


A.  —  Absence  des  phénomènes  de  retard. 
(La  fonte  de  fer  et  le  fer  laminé  ) 

1.  Le  fer  présente  deux  modifications  : 

Fer  —  a  {Ferrite)  stable  au-dessous  de  85o°. 
»      —  p  stable  au-dessus  de  85o°. 

Le  point  de  transformation  (85o°)  a  été  déterminé  comme  tem- 
pérature oh  l'accroissement  de  la  résistivité  électrique  subit  une 
diminution  soudaine  (Matthiessen),  accompagnée  d'une  absor|)- 
tion  de  chaleur  notable  (Osmond). 

2.  Le  fer  p  est  capable  de  retenir  des  quantités  variables  de 
carbone,  solution  homogène  (solution  solide)  signalée  comme  mar- 
tensite;  cette  propriété  ne  se  trouve  pas  dans  la  modification  a. 

3.  L'absorption  du  carbone  abaisse  la  température  de  transfor- 
mation indiquée  ci-dessus,  ce  qui  correspond  aux  lois  des  solutions 
solides,  contenues  dans  l'expression  (*) 

B  étant  la  température  absolue  de  transformation  (a'^S**-!- 85o**), 


(')  Voir  RapportSy  l.  I,  p.  385. 
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W  la  chaleur  absorbée  dans  ces  circonstances  par  i^^  de  fer, 
8©  rabaissement  moléculaire  de  la  température  en  question,  c'est- 
à-dire  celui  que  cause  la  présence  de  i  pour  loo  de  carbone  multi- 
plié par  la  masse  moléculaire  de  cet  élément  (C=  12).  Il  y  a  lieu 
d'observer  que  cet  abaissement  moléculaire  a  une  valeur  considé- 
rable, en  vertu  de  la  grandeur  de  8  et  de  la  petitesse  de  W,  cha- 
leur de  transformation  qui,  pour  le  soufre,  ne  surpasse  guère  2,5, 
ce  qui  correspondrait  à  une  valeur  de  10  000  pour  SO. 

4.  En  refroidissant,  la  martensite  montre,  à  côté  d'un  ralentis- 
sement causé  parla  séparation  de  la  ferrite,  un  point  de  température 
fixe,  dû  à  la  séparation  d'un  carbure  distinct,  correspondant  à  la 
formule  Fe'C  et  connu  sous  le  nom  de  cémentite.  Ce  phéno- 
mène se  produit  vers  670°,  la  martensite  contenant  alors 
0,8  pour  100  de  carbone.  Par  conséquent,  une  martensite  de  cette 
composition  ne  subira  que  cette  transformation  seule,  sans  sépa- 
ration préalable  de  ferrite,  tandis  qu'un  excès  de  carbone  don- 
nera lieu  à  une  séparation  préalable  de  cémentite,  suivie,  comme 
dans  tous  les  cas,  de  la  transformation  finale  à  670^. 

5.  La  séparation  simultanée  de  la  cémentite  et  de  la  ferrite  vers 
670**  produit  un  complexe  intime  et  constant  de  ces  deux  sub- 
stances, qui  a  été  désigné  comme  perli te. 

6.  L'expression  simple  de  ce  qui  se  passe  vers  670°  est  donc 
donnée  par  la  formule 


Martensite  ^  Perlite, 
ou  par  la  formule  plus  détaillée, 

Martensite  ^  Cémentite  -+-  Ferrite, 
et  sous  forme  quantitative  : 

(Fe  GM37 )  Tt  0,037  Fe3  G  -h  o ,889  Fe. 


11  s'agit  par  conséquent,  d'un  point  quadruple  où  quatre  formes 
(la  vapeur  saturée  du  complexe,  la  martensite,  la  cémentite  et  la 
ferrite)  sont  en  équilibre,  quatre  phases  de  deux  substances  pri- 
mitives (fer  et  carbone).  Le  phénomène  de  transformation  rappelle 
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donc  la  transformation  d'une  solution  d'un  sel  hydraté  au  point 
cryohydratique,  avec  cette  différence,  toutefois,  qu'il  s'agit  ici 
d'une  solution  solide. 

7.  Une  représentation  graphique  permet  un  aperçu  général,  en 
portant  la  température  (0)  et  la  quantité  de  carbone  (C)  sur 
deux  axes  rectangulaires.  A  droite  de  bac  se  trouve  la  région  de 
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la  martensite,  limitée  par  la  formation  de  la  cémentite  en  abf  de 
la  ferrite  en  ac,  de  la  perlite  enfin  en  a.  Les  flèches  indiquent  la 
transformation  à  température  descendante. 

8.  Observ  ons  enfin,  que  les  lermes/err//€  et  cémentite  corres- 
pondent en  gros  aux  notions /er  laminé  et  fonte  de  fer. 


6.  —  Les  phé^vomenes  de  retard. 

(  L'acier.) 

1.   Les  phénomènes  de  retard  donnent  lieu  à  des  états  pour  ainsi 
dire  de  faux  équilibre. 

â.  En  premier  lieu  ce  phénomène  se  traduit  en  ce  que  les 
températures,  indiquées  ci-dessous  comme  fixes,  ne  se  monlrenl 
telles  que  si  la  transformation  peut  disposer  du  temps  nécessaire 
pour  se  réaliser.  Un  échauffemenl  rapide  donne  lieu  à  une  éléva- 
tion,  un  refroidissement  brusque  à  un  abaissement  des  tempe 
tures  en  question,  situées  sans  cela  vers  85o*  et  670*. 
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3.  En  second  lieu,  le  ralentissement  du  refroidissement  que  pro- 
duit la  séparation  de  la  ferrite  peut,  en  vertu  de  la  séparation 
retardée,  produire,  au  contraire,  même  une  élévation  de  tempé- 
rature. 

4.  Troisièmement,  des  particularités  observées  pendant  le  re- 
froidissement du  fer  légèrement  carburé,  qui  ont  donné  lieu  à 
l'admission  par  certains  auteurs  d'une  troisième  température  sta- 
tionnaire,  pourraient  être  de  même  origine,  sinon  il  y  aurait  lieu  de 
supposer  des  modifications  dontl'existencen'apasété  établie  avec 
certitude,  abstraction  faite  des  impuretés. 

5.  Le  phénomène  capital  se  présente  dans  la  trempe  de  Tacier, 
qui  n'est  autre  chose  que  l'élimination  totale  ou  partielle  de  la 
transformation  de  la  martensite.  Celle-ci  se  produit  au-dessous  de 
670**  par  un  refroidissement  accéléré  et  fait  même  défaut  à  la 
température  ordinaire  par  un  refroidissement  soudain.  L'acier  dur 
est  par  conséquent  une  solution  solide  surfondue  qui,  par  réchauf- 
fement et  refroidissement  lent,  se  transforme  en  perlite,  avec  excès 
possible  de  ferrite  et  de  cémentite,  selon  la  teneur  en  carbone. 

6.  Il  paraît  que,  comme  phénomène  secondaire,  le  refroidisse- 
ment peut  produire  dans  l'acier  des  altérations  comme  en  présente 
le  verre  trempé,  et  qui  sont  dues  à  ce  qu'un  refroidissement  sou- 
dain conduit  à  une  diminution  de  volume  moindre,  causant  ainsi 
des  tensions  qui  se  traduisent  comme  dureté,  par  un  refroidisse- 
ment superficiel  et  brusque. 
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On  est  donc  conduit  à  admettre,  avec  M.  Osmond,  que,  dans 
la  trempe,  les  changements  d'état  subis  par  le  fer  dans  l'inlervalle 
critique  pendant  la  chauflfe  ne  disparaissent  qu^en  partie  pen- 
dant le  refroidissement,  de  telle  sorte  que  Tacier  trempé  serait  un 
mélange  de  fer  magnétique  et  de  fer  non  magnétique. 

Cette  théorie  est  fortement  appuyée  par  les  faits  observés  dans 
les  aciers  au  nickel  irréversibles,  qui  restent  tout  à  fait  non  ma- 
gnétiques après  refroidissement,  même  lent,  à  la  température 
ambiante  (aimants  quasi  trempés,  self  hardening), 

M.  Osmond  (*)  émet  Thypothèse  que  le  magnétisme  permanent 
ou  l'hystérésis  ne  dépendent  que  de  la  présence  du  fer  non  ma- 
gnétique et  disparaîtraient  si  la  masse  totale  du  fer  venait  à  être 
transformée  en  fer  magnétique. 

D'après  cette  supposition  on  doit  admettre  non  seulement  que 
chaque  espèce  de  fer  douée  d'hystérésis  contient  du  fer  non  ma- 
gnétique, mais  aussi  que  toute  cause  qui  change  les  qualités  hjs- 
térétiques,  comme  le  recuit,  le  durcissement  mécanique  (n^  7),  en- 
traine une  transformation  partielle  du  fer  magnétique  eo  fer  non 
magnétique  ou  vice  versa. 

En  effet,  M.  Osmond  (*),  chauffant  l'acier  dur  trempé,  obser- 
vait une  accélération  de  la  vitesse  de  chaufTage,  c'est-à-dire  un 
dégagement  de  chaleur  latente  très  accentué  à  35o°,  indiquant 
une  transformation  de  fer  non  magnétique  en  fer  magnétique. 

A  l'appui  de  la  supposition  que  les  déformations  permanentes 
entraînent  une  transformation,  on  peut  invoquer  les  expérience» 
de  M.  Spring  sur  l'effet  de  la  pression  sur  les  réactions  chimiques 
dans  les  solides  (^).  Dans  ce  même  ordre  d*idées,  il  convient  au5»i 
de  rappeler  la  théorie  que  Maxwell  (^)  donne  des  résidus  élas- 
tiques (elaslische  Nachwirkung)  découverts  par  W.  Webcr,  en 
supposant  que  les  déformations    élastiques  peuvent  défaire  des 


(•)  V.  Osmond.  Phil.  Mag.^b*  série,  t.  XXIX,  p.  5ii;  1890. 

(')  K.  Osmond,  Cridcai points  of  iron  and  sieeiy  p.  17;  1890  (  Rcprintcd  from 
Journ.  of  ihe  iron  and  steei  Institute;  1890). 

(')  VoirXc  Kapport  de  M.  Spring  Sur  les  propriétés  des  solides  sous  pression. 
où  la  Trempe  par  compression  de  M.  Clémandot  est  au!>$i  mentionnée. 

(♦)  Cl.  Maxwkll,  Encycl,  Brit,,  9"  édit.,  t.  M,  p.  3i3;  1877.  Voir  aos*! 
J.-G.  BUTCUEB,  JJeiOl.»  t.  II,  p.  6a5;  1878. 
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groupes  de  molécules  ;  de  même  la  théorie  que  donne  M.  Guil- 
laume (*)  des  résidus  dans  le  verre,  où  il  suppose  que  les  varia- 
tions de  la  pression  modifient  l'équilibre  chimique  des  solides. 

1-4.  Quelle  différence  y  a-t-il  dans  la  constitution  molécu- 
laire du  fer  magnétique  et  du  Jer  non  magnétique?  —  On 
peut  aborder  cette  question  sous  deux  points  de  vue,  l'un  phy- 
sique, l'autre  chimique.  Pour  le  premier,  en  acceptant  la  théorie 
de  Webor,  il  faut  supposer  que  dans  le  fer  non  magnétique  les 
aimants  moléculaires  ont  pris  un  arrangement  sur  lequel  les 
champs  magnétiques  restent  sans  influence. 

Pour  le  second,  il  faut  considérer  en  premier  lieu  les  qualités 
magnétiques  du  fer  pur.  Si  l'on  admet,  ce  qui  ne  paraît  guère 
douteux,  que  le  fer  pur,  lui  aussi,  perd  ses  qualités  ferromagné- 
tiques par  chauffage  au-dessus  d'une  certaine  température,  il  faut 
conclure  que  l'état  non  magnétique  correspond  à  une  modification 
moléculaire  du  fer. 

D'un  autre  côté,  on  sait  que  le  fer  n'est  susceptible  d'être 
trempé  que  s'il  contient  une  quantité  suffisante  de  corps  étran- 
gers. Ordinairement  l'eflct  est  dû  au  carbone,  mais  d'autres  corps, 
par  exemple  le  tungstène,  le  manganèse,  agissent  dans  le  même 
sens  et  peuvent  même  remplacer  le  carbone.  Or,  l'état  non  ma- 
gnétique correspondant  à  une  modification  moléculaire  du  fer 
pur,  rinfluence  des  corps  étrangers  sur  la  trempe  ne  peut  con- 
sister qu'en  ce  qu'ils  tendent  à  empêcher  la  transformation  du  fer 
non  magnétique  (fer  ^  d'Osmond)  en  fer  magnétique  (fer  a). 

La  théorie  que  je  viens  d'esquisser  est  due  à  M.  Osmond,  dont 
les  belles  recherches  sur  les  retards  de  la  chaufle  et  du  refroidisse- 
ment du  fer  dans  les  intervalles  critiques  (p.  528),  c'est-à-dire 
sur  la  chaleur  de  transformation,  ont  beaucoup  contribué  a  élu- 
cider ces  questions  (*). 

On  trouve  les  températures  de  ces  intervalles  plus  élevées  pen- 
dant la  chaufle  que  pendant  le  refroidissement,  ce  qui  s'explique 

* 

(*)  Cii.-Éd.  GuiLLLAUMEf  Procés-vertHutx  du  Comité  intcrnationat  des  Poids 
et  Mesures^  session  de  i8<j<),  p.  171.  Voir  aussi  le  Happort  i)c  M.  Guillauoie,  t.  I, 

p.  4^3* 

(')  F.  Osmond,  Transformations  du  fer  et  du  carffone,  Paris;  1K8.S.  On  the 
critical  points  0/  ironand  steel  {Journ,  Iron  and  Steel  Inst.,  i8yo). 

a  P.,  II.  3i 
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par  le  fail  que  les  transformations  exigent  du  temps  pour  s^accom- 
plir  (point  encore  insuffîsamment  étudié).  C'est  pourquoi  M.  Os- 
mond  distingue  un  retard  a^  observé  pendant  le  chauflage  et  un 
retard  Qr  observé  ppndant  le  refroidissement. 

Pour  le  fer  le  plus  pur  (fer  électroljtique  contenant  0,08 
pour  100  de  carbone)  il  trouve  trois  intervalles  critiques  :  le  pre- 
mier, ar2.  '^'ers  855®,  restreint  et  bien  marqué,  indiquant  un  déga- 
gement considérable  de  chaleur;  le  second,  a^i^plus  élendu  et  plus 
faible,  de  750®  à  690**;  le  troisième,  ar\y  très  faible  vers  660*.  La 
teneur  en  carbone  augmentant,  ar\  se  déplace  vers  les  tempéra- 
tures plus  élevées  (674"  pour  l'acier  dur  contenant  1,26  pour  lou. 
GqS^  pour  la  fonte  blanche  de  Suède  contenant  ^^\  pour  100  de 
carbone).  En  même  temps  le  dégagement  de  chaleur  en  a^  est 
augmenté  pour  atteindre  sa  valeur  maxima  poui^  l'acier  dur(i,a.'> 
pour  100  de  carbone).  ar\  correspond  à  la  recalescence  de  Barrelt 
et  indique,  d'après  M.  Osmond,  la  transformation  du  carbone  de 
trempe  en  carbone  de  cémentation.  Au  contraire,  la  teneur  en  car- 
bone augmentant,  les  intervalles  a,.}  et  Orz  sont  déplacés  vers  les 
températures  plus  basses  pour  se  confondre  avec  ar\  pour  Tacier 
dur. 

D'après  M.  Osmond  la  transformation  partielle  du  fer  pur  non 
magnétique  ^  s'accomplit  dans  l'intervalle  a^xy  dont  la  limite  infé- 
rieure, comme  l'indiquent  les  expériences  magnétiques,  peut 
atteindre  des  températures  assez  basses  (420*^). 

15.  La  présence  des  corps  étrangers  dans  le  fer  est^^tle  in- 
dispensable pour  les  qualités  hys  té  ré  tique  s?  —  Cette  question 
est  identique  avec  celle-ci  :  Le  fer  pur  est-il  doué  d'hjstérësîs? 

D'après  M.  E.  Wilson  (*)  le  fer  presque  pur  conteoaol  de^ 
traces  de  carbone  et  de  silicium  et  o,t  pour  100  de  manganèseest 
doué  d'hvstérésis,  la  perte  E  par  hystérésis  étant  presque  la  même 
que  dans  un  bon  fer  doux.  Mais  ici  il  faut  se  rappeler  reflet 
énorme  que  peuvent  exercer  des  quantités  minimes  d'impurelr*' 
sur  certaines  qualités  des  corps  solides.  Ainsi  Fleming  et  Dewar  ('  • 


(  '  )  E.  Wilson,  Pror.  /foy>  Soc,  t.  LXII,  p.  3r,();  i«,^ft. 

(•}  J.-A.  KiEMiNO  et  J.  DEWAn,  PhH.  Mas:.,  ''*'  Mirie,  l.  XL,  p.  3oJ;  ihp.  PnK 
Boy.  Soc,  l.  L\,  p.  -a;  i^[ft. 
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trouvent  la  conductivité  électrique  pour  le  bismuth  pur  électro- 
lytique,  à  —  aoa^,  six  fois  plus  grande  que  pour  du  bismuth  con- 
tenant des  traces  d'impuretés.  En  présence  de  tels  faits  on  ne 
peut  guère  considérer  la  question  comme  tranchée  par  les  résul- 
tats de  M.  Wilson. 

Les  limites  de  ce  Rapport  ne  permettent  pas  d'approfondir  les 
questions  traitées  aux  n"'  13, 14  et  15,  sur  lesquelles  M.  Osmond  a 
bien  voulu  attirer  mon  attention  (*).  Partageant  son  opinion  qu'il 
importe  de  susciter  la  collaboration  des  métallurgistes,  des  chi- 
mistes et  des  physiciens  sur  ces  sujets,  j'en  ai  parlé  à  mon  col- 
lègue M.  Van't  Hoir,  et  je  suis  heureux  de  pouvoir  offrir  comme 
Appendice  à  ce  rapport  ses  idées  sur  la  transformation  du  fer  car- 
buré qu'il  a  eu  la  grande  obligeance  de  me  communiquer. 


(')  La  bibliographie,  jusqu'à  1890,  se  troure  dans  le  Mémoire  de  M.  Osmond 
(On  the  critical points  0/  iron  and  steel).  J^ajoule  les  titres  de  quelques  travaux 
récents  : 

G.  CuARPY,  Untersuchungen  iiber  dos  Ifàrten  des  Slahls  {Stahl  und  Eisen, 
t.  XY,  2,  p.  745;  1895). 

A.  Martrns,  F.  Osmond's  Méthode  fiir  die  mikrographische  Analyse  des 
gekohlten  Eisens  {Ibid.,  p.  954). 

HowE  et  Sauveur,  The  Hardening  of  steel  {Journal  0/  the  Iron  and  Steel 
Institute;  1B95  et  1896). 

Baron  H.-V.  JuptneRi  Beitràge  zur  Losungstheorie  von  Eisen  und  Stahl  {Ibid.y 
t.  WIII,  1,  p.  5o6;  1898). 

Baron  II. -V.  Juptnbr,  Zusammen/iang  der  chemischen  Zusammensetzung 
und  des  mikroskopischen  GefUges  mit  den  physikalischen  Eigenschaften  von 
Eisen  und  Stahl  {/bid.,  t.  MX,  1,  p.  237). 


f 
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APPENDICE. 


LES   TRANSFORMATIONS   DU  FER    CARBURÉ, 


Par  J.-H.  Van't  HOFF. 


A.  —  Absence  des  phénomènes  de  retard. 
(  La  fonte  de  fer  et  le  fer  lamioé  ) 

1.  Le  fer  présente  deux  modifications  : 

Fer  —  a  {Ferrite)  stable  au-dessous  de  85o*. 
»      —  p  stable  au-dessus  de  85o°. 

Le  point  de  transformation  (85o**)  a  été  déterminé  comme  tem- 
pérature oh  l'accroissement  de  la  résistivité  électrique  subit  une 
diminution  soudaine  (Matthiessen),  accompagnée  d'une  absor|>- 
tion  de  chaleur  notable  (Osmond). 

2.  Le  fer  ^3  est  capable  de  retenir  des  quantités  variables  de 
carbone,  solution  homogène  (solution  solide)  signalée  comme  mar- 
tensite;  cette  propriété  ne  se  trouve  pas  dans  la  modification  2. 

3.  L'absorption  du  carbone  abaisse  la  température  de  transfor- 
mation indiquée  ci-dessus,  ce  qui  correspond  aux  lois  des  solutions 
solides,  contenues  dans  l'expression  (  '  ) 

^^      o,o^«» 
W 

H  étant  la  température  absolue  de  transformation  (273*  -^  85o*k 

(  •  )  Voir  Rapports t  t.  I,  p.  385. 
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W  la  chaleur  absorbée  dans  ces  circonstances  par  i^^  de  fer, 
SB  rabaissement  moléculaire  de  la  température  en  question,  c'est- 
à-dire  celui  que  cause  la  présence  de  i  pour  loo  de  carbone  multi- 
plié par  la  masse  moléculaire  de  cet  élément  (C=  12).  Il  y  a  lieu 
d*observer  que  cet  abaissement  moléculaire  a  une  valeur  considé- 
rable, en  vertu  de  la  grandeur  de  6  et  de  la  petitesse  de  W,  cha- 
leur de  transformation  qui,  pour  le  soufre,  ne  surpasse  guère  2,5, 
ce  qui  correspondrait  à  une  valeur  de  10  000  pour  SB. 

4.  En  refroidissant,  la  martensite  montre,  à  côté  d'un  ralentis- 
sement causé  par  la  séparation  de  la  ferrite,  un  point  de  température 
fixe,  dû  à  la  séparation  d'un  carbure  distinct,  correspondant  à  la 
formule  Fe'C  et  connu  sous  le  nom  de  cémentice.  Ce  phéno- 
mène se  produit  vers  670",  la  martensite  contenant  alors 
0,8  pour  100  de  carbone.  Par  conséquent,  une  martensite  de  cette 
composition  ne  subira  que  cette  transformation  seule,  sans  sépa- 
ration préalable  de  ferrite,  tandis  qu'un  excès  de  carbone  don- 
nera lieu  à  une  séparation  préalable  de  cémentite,  suivie,  comme 
dans  tous  les  cas,  de  la  transformation  finale  à  670°. 

5.  La  séparation  simultanée  de  la  cémentite  et  de  la  ferrite  vers 
670°  produit  un  complexe  intime  et  constant  de  ces  deux  sub- 
stances, qui  a  été  désigné  comme  perli te. 

6.  L'expression  simple  de  ce  qui  se  passe  vers  670°  est  donc 
donnée  par  la  formule 

Martensite  ^  Perlile, 

ou  par  la  formule  plus  détaillée, 

Martensite  ^  Cémentite  -H  Ferrite, 

et  sous  forme  quantitative  : 

(  Fe  C0'0ï7 )  :^  0,037  Fe»  C  -4-  o ,889  Fe. 

11  s'agit  par  conséquent,  d'un  point  quadruple  où  quatre  formes 
(la  vapeur  saturée  du  complexe,  la  martensite,  la  cémentite  et  la 
ferrite)  sont  en  équilibre,  quatre  phases  de  deux  substances  pri- 
mitives (fer  et  carbone).  Le  phénomène  de  transformation  rappelle 
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LA  MAGNÉTOSTRICTION, 

Par  h.  NAGAOKA, 

PROFESSEUR  DE   MATHÉMATIQUES  APPLIQUÉES  A  L'UNIVERSITÉ  DE  TÔKYÙ. 


INTRODUCTION. 


Les  déformations  que  Ton  observe  dans  divers  corps  ferroma- 
gnétiques sont  très  compliquées,  et,  à  première  vue,  on  n'aperçoit 
entre  elles  aucune  relation.  Les  grandeurs  que  l'on  mesure  habi- 
tuellement sont  si  petites  qu'elles  se  rapprochent  parfois  des 
dimensions  moléculaires.  Les  résultats  obtenus  par  différents 
observateurs  sont  discordants  en  apparence,  cependant  on  ne  les 
trouve  pas  aussi  contradictoires  si  l'on  prend  le  soin  de  les  inter- 
préter. 

Aucune  des  théories  proposées  ne  semble  suffîsante  pour  expli- 
quer tous  les  phénomènes  que  comprend  la  magnétostriction; 
cependant  la  déformation  produite  par  l'aimantation  semble  avoir 
sa  contre-partie  dans  le  changement  d'aimantation  produit  par  les 
efforts  mécaniques,  de  telle  sorte  que  la  réciprocité  entre  la  défor- 
mation et  l'effort  rend  relativement  aisée  l'étude  du  phénomène. 
La  théorie  de  la  magnétostriction  a,  d'ailleurs,  une  analogie  étroite 
avec  celle  de  l'électrostriction;  elle  apparaît  pour  la  première 
fois  dans  un  travail  de  Maxwell  sur  les  forces  mécaniques  mises 
en  jeu  dans  un  corps  placé  dans  un  champ  magnétique. 

L'étude  de  la  magnétostriction  d'un  solide  peut  être  divisée  en 
trois  Chapitres  :  changement  de  longueur,  changement  de  volume 
et  torsion  produite  par  l'action  simultanée  de  l'aimantation  longi- 
tudinale et  circulaire.  Je  décrirai  dans  ce  qui  suit  les  principaux 
faits  actuellement  connus,  et  j'établirai  leur  relation  avec  les  va- 


^^ 
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riatîons  d'aimantation  produites  par  Tapplication  de  forces  mé- 
caniques. On  verra  plus  loin  que  la  correspondance  des  deux  phé- 
nomènes n'est  pas  uniquement  basée  sur  l'expérience,  et  que  l'on 
arrive  à  retrouver  leurs  relations  réciproques  par  des  considéra- 
tions théoriques. 

La  bibliographie  du  sujet  est  placée  à  la  fin  de  chaque  Chapitre 
dans  l'ordre  alphabétique. 


Variation  de  longueur  par  aimantation. 

L'influence  de  l'aimantation  sur  les  dimensions  des  corps  ferro- 
magnétiques a  été  étudiée  pour  la  première  fois  par  Joule  (1842), 
qui  observa  pour  le  fer  un  petit  allongement  approximativement 
proportionnel  au  carré  de  l'intensité  d'aimantation.  Mayer  (iS^S) 
trouva  que  cet  allongement  ne  disparaît  pas  instantanément  quand 
on  supprime  le  champ  magnétisant,  mais  qu'il  y  a  là,  pour  ainsi 
dire,  de  l'hystérésis.  Barrett  découvrit  (i8^4)  que  le  changement 
de  longueur  du  nickel  est  de  signe  contraire  à  celui  qui  se  produit 
pour  le  fer.  Bidweli  remarqua  (1888)  qu'il  se  produit  pour  le  fer 
un  allongement  maximum  auquel  succède  une  contraction  pro- 
gressive, tandis  que,  pour  le  cobalt,  c'est  exactement  le  contraire 
qui  arrive.  En  1894,  on  a  construit  des  courbes  d'hystérésis  mon- 
trant la  variation  de  longueur  pendant  un  cycle  d'aimantation 
complet. 

Les  méthodes  de  mesure  sont  généralement  de  deux  espèces  : 
le  petit  déplacement  que  l'on  observe  est  amplifié  au  moyen  d'un 
levier,  ou  bien  il  est  mesuré  au  moyen  de  franges  d'interférence 
qui  peuvent  servir  de  micromètre  très  sensible.  Dans  toutes  mes 
expériences,  j'ai  utilisé  un  simple  levier  optique  avec  un  dispositif 
spécial  pour  multiplier  la  déviation;  on  peut  arriver  ainsi  à  mettre 
en  évidence  une  variation  inférieure  à  oi^,  01.  La  déformation  étant 
très  faible,  il  est  toujours  nécessaire  de  se  prémunir  contre  les 
variations  de  température;  il  faut,  si  possible,  munir  l'instrument 
de  mesure  d'un  dispositif  destiné  à  compenser  l'influence  de  la 
température,  ce  qui  peut  être  facilement  obtenu  en  utilisant  le 
principe  du  pendule  à  gril.  De  plus,  l'observation  doit  être  faite 
très    rapidement;    généralement    on    fait    la    lecture    quelques 


\ 
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secondes   après  rétablissement    du    courant,  surtout    quand    le 
champ  est  intense. 

Une  autre  précaution  qui  a  quelquefois  été  négligée  consiste  à 
placer  les  corps  ferromagnétiques  dans  un  champ  pratiquement 
uniforme.  Certaines  expériences,  par  exemple,  étaient  faites  avec 
des  fils  qui  avaient  la  même  longueur  que  la  bobine,  et  d^autres 
avec  des  fils  qui  la  dépassaient.  Les  dimensions  des  corps  doivent 
être  telles  que  le  facteur  démagnétisant  ne  puisse  pratiquement 
influencer  les  résultats.  L'expérience  de  Cantone  sur  un  ovoïde 
en  fer,  et  celle  de  Berget  auraient  pu  donner  des  résultats  satis- 
faisants si  le  rapport  des  dimensions  avait  été  suffisamment  grand. 

Le  caractère  général  de  la  variation  de  longueur  subie  par  un 
ovoïde  de  fer  doux  aimanté  suivant  son  axe  de  révolution  est  bien 
connu  (Fe,yî^.  i).  L'ovoïde  s'allonge  dans  les  champs  magnétisants 
faibles;  l'allongement  atteint,  pour  j^  =:  4o,  un  maximum  qui  est 
égal  à  3  ou  4  millionièmes  de  la  longueur;  ensuite  la  longueur 
diminue  et  finit  par  devenir  moindre  qu'à  l'état  non  aimanté 
(j^  =  20o).  La  contraction  va  en  augmentant  et  ne  semble  pas 
tendre  vers  une  valeur  asjmptotique,  même  pour  un  champ 
de  2  200  unités  C.  G.  S.,  pour  lequel  la  contraction  est  de  ^^^^^^^^  en- 
viron. L'acier  au  carbone  ordinaire  (Ac)  se  comporte  absolument 
comme  le  fer;  il  ne  s'en  distingue  que  par  Tamplitude  moindre  de 
l'allongement  et  de  la  contraction;  de  plus,  le  champ  pour  lequel 
l'allongement  s'annule  est  plus  fort.  Le  champ  correspondant  à 
l'allongement  maximum  et  à  l'allongement  nul  est  plus  fort  pour 
l'acier  au  tungstène  (Ac  i  recuit,  Ac2  non  recuit)  que  pour  l'acier 
ordinaire. 

Pour  un  ovoïde  en  nickel  (Ni),  la  contraction  se  produit  rapi- 
dement dans  les  champs  faibles,  elle  augmente  avec  l'intensité  du 
champ  et  tend  vers  une  valeur  asjmplotique  sans  passer  par  un 
maximum.  La  contraction  dans  le  nickel  est  plus  forte  que  celle 
que  l'on  observe  pour  le  fer  ou  l'acier;  elle  atteint  ^pôuo  ^®  '^ 
longueur  initiale  pour  un  champ  de  2000  C.G.S. 

Le  cobalt  (Co)  se  comporte  en  sens  inverse  du  fer  à  l'égard  du 
changement  de  longueur  par  aimantation.  Une  tige  de  cobalt  se 
contracte  dans  les  champs  faibles.  La  contraction  va  en  croissant 
jusqu'à  jÇ  =  3oo;  puis  elle  diminue  et,  d'après  les  expériences  de 
Bidwell,  la  longueur  reprend  sa  valeur  initiale  pour  J9  ==  ^do. 
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Ensuite,  quand  le  champ  augmente,  la  tige  s'allonge  d'une  ma 
nière  continue. 

Fig.  I. 


sfiXio-** 


Variation  de  longueur  en  fonction  de  j^. 


» 


» 


3. 


Fe  =  fer;  Ni  =  nickel;  C  =  cobalt;  Ac  =  acier  au  carbone;  Aci  =  acier  au 
tungstène  recuit;  Aca  =  acier  au  tungstène  non  recuit. 

(Les  résultats  trouvés  pour  le  fer  et  le  cobalt  sont  rapportés  aux  ordonnées 
de  gauche,  ceux  relatifs  au  nickel  à  celles  de  droite.) 


Le  changement  de  longueur  d'un  ovoïde  de  fer  pendant  un  cycle 
d'aimantation  est  très  complexe.  Si  l'on  aimante  l'ovoïde  jusqu'à 
contraction  et  si,  ensuite,  on  diminue  le  champ  magnétisant, 
l'ovoïde  s'allonge,  mais  en  indiquant  de  l'hystérésis;  c'est-à-dire 
que  la  longueur  de  l'ovoïde  est  moindre  pour  la  même  intensité 
du  champ  dans  la  branche  de  retour  jusqu'au  moment  où  les  deux 
branches  de  la  courbe  se  coupent.  Les  phénomènes  sont  bien 
représentés  par  la  courbe  de  la  Jig.  i. 
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Pour  les  champs  faibles  rallongement  est  plus  grand  dans  la 
branche  descendante  que  dans  la  branche  ascendante.  L'ovoïde 
commence  à  se  contracter  avant  que  le  champ  soit  devenu  nul; 
il  est  toutefois  plus  long  au  champ  zéro  qlie  lors  du  premier 
maximum.  Quand  le  champ  est  renversé,  la  longueur  continue  à 
décroître,  mais  seulement  faiblement;  elle  passe  par  un  minimum, 
puis  l'ovoïde  recommence  à  s'allonger. 

Fig.  a. 


-OX) 


La  marche  de  l'accroissement  est  relativement  lente  et  l'allon- 
gement atteint  un  maximum;  ce  point  est  symétrique  du  premier 
maximum  dans  le  champ  positif.  Au  delà,  l'ovoïde  se  raccourcit 
très  rapidement  et  presque  de  la  même  manière  que  dans  les 
champs  positifs  croissants.  Quand  ensuite  le  champ  négatif  di- 
minue d'intensité,  tout  se  passe  de  la  même  manière  que  pour  les 
champs  positifs  décroissants. 

Quelque  complexe  que  soit  la  courbe  d'hystérésis  pour  un  cycle 
d'aimantation,  elle  est  symétrique  par  rapporta  la  ligne  de  champ 
magnétique  nul. 


La  courbe  de  Thystérésis  pour  le  cobalt  est  analogue  à  celle  du 
fer,  tandis  que,  pour  le  nickel,  elle  est  plus  simple  et  ne  se  compose 
que  de  deux  boucles,  attendu  que  le  métal  ne  présente  pas  de 
maximum  de  contraction. 

En  construisant  la  courbe  de  l'allongement  en  fonction  de  l'in- 
tensité d'aimantation  (voir  la  courbe  pointillée  delayî^.  i  ),  nous 
remarquons  que  la  variation  de  longueur  se  fait  très  lentement, 
mais  à  mesure  que  la  saturation  approche,  la  vitesse  de  variation 
devient  très  grande  et  sensiblement  constante.  Dans  des  champs 
très  intenses  on  observe  une  légère  courbure  dans  la  courbe  du 
nickel. 

Les  variations  de  longueur  observées  pour  le  fer,  l'acier  et  le 

nickel  sont  indiquées  dans  la  colonne  y  du  Tableau,  p.  556. 

La  forme  de  Taimantne  paraît  pas  avoir  une  influence  marquée 
sur  la  grandeur  de  l'allongement,  comme  il  résulte  de  la  compa- 
raison des  mesures  de  Bidwell  avec  les  miennes. 

Les  expériences  de  Bidwell,  de  Brackett  et  de  Kllngenberg 
montrent  qu'en  chargeant  le  fil  de  fer  avec  des  poids,  les  champs 
d'allongement  maximum  et  d'allongement  nul  deviennent  plus 
faibles,  de  telle  sorte  que,  par  l'accroissement  de  la  charge,  l'al- 
longement disparaît  entièrement.  Pour  le  nickel  Teflet  de  la 
charge  est  de  diminuer  la  contraction. 

L'histoire  préalable  de  l'échantillon  joue  généralement  un  rôle 
important  dans  les  changements  de  longueur.  D'après  Rhoads, 
l'allongement  du  fer  laminé  varie  avec  la  direction,  la  structure 
étant  fibreuse. 

Quand  la  température  augmente,  le  point  du  maximum  de 
l'allongement  du  fer  se  trouve  déplacé  vers  les  champs  intenses  et 
la  contraction  du  nickel  est  diminuée.  On  n'a  pas  de  résultats  ex- 
périmentaux définis  concernant  l'effet  de  la  température  sur  lé 
changement  de  longueur  du  cobalt. 

Les  expériences  sur  les  changements  de  longueur  du  bismuth 
par  aimantation  n'ont  conduit  à  aucun  résultat  positif  (*). 


(')  Voir  Baghmetiep,  Wien.  Sitzb.y  CIV,  2  A,  p.  71;  iSgS.  —  Barrett,  PhiL 
Afag,  (4),  XLVII,  p.  5i;  1874.  —  Nature^  XXVI,  p.  5i5,  586;  1882.  —  Berget, 
Compt.  rend.,  GXV,  p.  722;  1892.  —  Journ.  de  Phys.  (3),  II,  p.  172;  1893.  — 
Bidwell,  Proc,  Roy,  Soc,  XXXVIII,  p.  265;  i885.  —  XL,  p.  109,  257;  1887.  — 
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Pour  les  champs  faibles  l'allongement  est  plus  grand  dans  la 
branche  descendante  que  dans  la  branche  ascendante.  L'ovoïde 
commence  à  se  contracter  avant  que  le  champ  soit  devenu  nul; 
il  est  toutefois  plus  long  au  champ  zéro  qtie  lors  du  premier 
maximum.  Quand  le  champ  est  renversé,  la  longueur  continue  à 
décroître,  mais  seulement  faiblement;  elle  passe  par  unminimum^ 
puis  Tovoïde  recommence  à  s'allonger. 

Fig.  a. 


1 

^1 

La  marche  de  Taccroissement  est  relativement  lente  et  rallon- 
gement atteint  un  maximum;  ce  point  est  symétrique  du  premier 
maximum  dans  le  champ  positif.  Au  delà,  l'ovoïde  se  raccourcît 
très  rapidement  et  presque  de  la  même  manière  que  dans  les 
champs  posiliCs  croissants.  Quand  ensuite  le  champ  négatif  di- 
minue d^inlensité,  tout  se  passe  de  la  même  manière  que  pour  Ie5 
champs  positifs  décroissants. 

Quelque  complexe  que  soit  la  courbe  d'hjstérésis  pour  un  cvcle 
d'aimantation,  elle  est  symétrique  par  rapporta  la  ligne  de  champ 
magnétique  nul. 
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Pour  i^  =  2000,  elle  est  au-dessous  d\in  millionième  pour  le 
uickel,  tandis  qu'elle  atteint  un  millionième  environ  pour  le  fer, 
deux  millionièmes  pour  l'acier  et  trois  millionièmes  pour  Tacier 
au  tungstène.  Considéré  comme  fonction  du  champ  magnétisant, 
le  changement  de  volume  va  régulièrement  en  croissant  avec  le 
champ;  considéré  comme  fonction  de  l'intensité  de  Taimantalion, 
l'accroissement  de  volume  a  Heu  lentement  avant  la  saturation, 
mais  aussitôt  que  l'aimantation  atteint  cet  état,  l'accroissement 
devient  très  rapide. 

Fig.  3. 
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Ces  résultats  sont  représentés  dans  la^î^.  3,  où  l'on  a  conservé 
les  notations  de  \dijig.  i . 
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KdoU  a  trouvé  que  le  changemenl  du  volume  intérieur  des 
tubes  ferromagnétiques  obéit  la  plupart  du  tenips  à  des  rè<^les 
capricieuses,  et  cela  simplement  pour  la  raison  suivante  :  si  Toq 
examine  spécialement  les  allongements  (X)  longitudinaux  et  les 
allongements  ([x)  transversaux,  ils  ont  des  valeurs  analogues  dans 
tous  les  tubes  d'un  même  mêlai. 

L'allongement  longitudinal  est  généralement  accompagné  d'une 
contraction  transversale,  de  telle  manière  que  la  quantité  a-^2;i 
est  la  différence  de  deux  nombres  peu  différents  entre  eux  (*). 

Torsion  produite  par  aimantation. 

En  i83^,  G.  Wiedemann  découvrit  qu'un  fil  de  fer  avant  subi 
une  torsion  permanente  se  détord  par  aimantation,  et  que  le  fil 
de  fer  se  tord  sous  l'action  combinée  de  champs  magnétisants  lon- 
gitudinal et  circulaire.  Knott  (i883)  trouva  que  le  sens  de  la  tor- 
sion d'un  fil  de  nickel  est  l'opposé  de  celui  du  fer.  Quelques-unes 
de  ces  expériences  toutefois  avaient  été  faites  avec  des  fils  plus 
longs  que  la  bobine  magnétisante,  de  sorte  que  le  fil  n'était 
pas  aimanté  uniformément.  Reprenant  la  même  expérience  avec 
M.  Honda,  j'ai  trouvé  des  résultats  qui  ne  di fièrent  des  précé- 
dents qu'au  point  de  vue  quantitatif. 

Si  le  pôle  nord  du  fil  métallique,  suspendu  verticalement,  est 
à  l'extrémité  libre  et  la  direction  du  courant  descendante,  la  tor- 
sion du  fer,  vue  d'en  dessus,  est  dans  le  sens  des  aiguilles  d^une 
montre. 

Le  sens  de  la  torsion  du  fer  est  l'opposé  de  celui  que  l'on  con- 
state dans  le  nickel  tant  que  le  champ  magnétisant  longitudinal 
est  modéré.  Quand  le  champ  augmente,  la  torsion  pour  les  deui 
m.étaux  passe  par  un  maximum  dont  la  valeur  augmente  avec  Fin- 


(«)  Voir  :  Barrett,  \ature,  XXVI,  p.  5Sj;  1X82.  —  Bidwell,  Proc.  Po^r.  Soc.. 
XXXVI,  p.  94;  1894.  —  BuFP,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pharni.,  III,  p.  l\^\  iSÔJ. 
—  Joule,  Phil.  Atag.  (3),  XXX,  p.  76;  1847. —  Knott,  Proc.  Roy.  Soc.  Etiimb,, 
XVIII,  p.  3i5,  1891;  Trans.  Roy.  Soc.  Edimb.,  XXXVIII,  p.  627,  1896;  X\XIX, 
p.  4^7.  »^fj^-  —  KxoTT  and  Siiand,  Proc.  Roy.  Soc.,  XIX,  p.  85,  24y»  i*9*' 
XX,  p.  395,  334,  1S93-1K94;  XXII,  p.  216,  1898.  —  Naqaoka  and  Ho^da,  Journ. 
Se,  Coll.  TùkyOf  IX,  p.  253,  1898;  XIII,  p.  67,  1900.  —  W'ertheix,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Pays.  (3),  XXIII,  3o6;  iS\S;  Pogg.  Ann.,  LXXVII,  p.  47;  iS}8. 
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tensité  de  raimanlalion  circulaire.  La  torsion  diminue  ensuite 
graduellement  et  finit  par  changer  de  sens,  mais  ce  point  n'a  pas 
été  observé  pour  le  nickel.  Le  champ  pour  lequel  la  torsion  d'un 
fil  de  fer  change  de  sens  augmente  avec  l'aimantation  circulaire. 
On  trouve  (^fig^  4>  p«  55o)  les  courbes  qui  représentent  la  torsion 
en  fonction  du  champ  magnétisant. 

Si  Ton  diminue  le  champ  magnétisant  après  que  la  torsion  a 
dépassé  sa  valeur  maxima,  il  y  a  une  augmentation  graduelle  de 
la  torsion,  mais  avec  du  retard.  Finalement,  elle  atteint  un  maxi- 
mum dans  un  champ  plus  faible  que  celui  du  premier  maximum, 
et,  quand  le  champ  nul  est  atteint,  le  fil  métallique  reste  encore 
tordu  à  un  faible  degré.  La  courbe  d'hystérésis  pour  un  cycle 
magnétique  ressemble  quelque  peu  à  celle  de  l'intensité  de  l'ai- 
mantation, avec  cette  différence  qu'elle  se  compose  de  trois 
boucles  tandis  que  l'autre  n'en  a  qu'une. 

Les  effets  de  l'aimantation  longitudinale  sur  la  torsion  perma- 
nente des  fils  de  fer  ou  de  nickel  ont  des  relations  réciproques 
importantes  avec  l'influence  de  la  torsion  sur  Taimantation, 
comme  l'a  indiqué  d'abord  G.  Wiedemann  (*). 

Théorie  et  relations  réciproques. 

Maxwell  a  donné  le  premier  des  formules  mathématiques  pour 
les  tensions  mécaniques  produites  par  le  champ  magnétique; 
Helmholtz  (1881)  discuta  le  même  sujet  et  trouva,  pour  les  ten- 
sions, des  formules  qui  ont  un  caractère  plus  général  que  celles  de 
Maxwell,  en  ce  qu'elles  renferment  des  termes  provenant  du  chan- 
gement de  densité  du  milieu.  Kirchholf,  en  1884,  exposa  une 
théorie  encore  plus  générale,  comprenant  dans  ses  équations  des 


(')  BiDWELL,  Phil.  Mag.  (5),  XXIÏ,  p.  253;  1886.  —  Curystal,  Encycl.  Brit., 
XV,  p.  270.  —  Drude,  Wied,  Ann.,  LXIII,  p.  9;  1897.  —  Knott,  Trans.  Boy.  Soc. 
Edinb.,  XXXII  (i;,p.  193;  i883;  XXXV  (2),  p.  377;  1899;  XXXVI  (  2),  p.  /,85;  1891. 
—  Maxwell,  Electricity  and  Magnetism,  Art.  447-  —  Moreau,  Comptes  rendus, 
CXXII,  p.  1192;  1896;  CXXVI,  p.  463,  120^4;  1898;  Journ.  de  Phys.  (3),  VIT, 
p.  125;  1898.  —  Nagaoka,  Proc.  Boy.  Soc.  Edimb.,  XXV,  p.  586;  1899.  —Journ. 
Se.  Coll.  Tokyo,  IV,  p.  323;  1891.  -  F.-J.  Smith,  Phil.  Mag.  (5),  XXXII, 
p.  383;  1890.  —  ToMLiNsoN,  Proc.  Boy.  Soc,  XL,  p.  44?;  1886.  —  G.  Wiedemann, 
Pogg.  Ann.,  cm,  p.  571;  i858;  CVI,  p.  161;  1859;  Elektricitàt,  III. 

C.  P.,  II.  35 
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termes  dépendant  de  rallongement  aussi  bien  que  des  lennes 
dépendant  des  changements  de  densité.  Au  point  de  vue  phy- 
sique, la  théorie  de  KirchhoflT  est,  jusqu^à  un  certain  point,  une 
corroboration  mathématique  de  la  susceptibilité  anisotrope  consi- 
dérée par  Lord  Kelvin  (iS^j)  pour  expliquer  les  effets  de  la 
torsion  sur  l'aimantation.  Les  relations  entre  Tintensité  de  Tai- 
mantation  (composantes  Sx^  3y^  3z)  et  le  champ  magnétisant 
(composantes  jÇxy  ^yy  ^z)  sont  exprimées  par 

J,  ^[A:  — A:'(X;r-h  Xj.-u  X-)  -  A-'Xj.]iÇ^., 
J,  =  [A--  A:\X^H-  X,.H-  X,)  -  rX^]«,, 

où  Ax9  V'  ^^z  sont  les  dilatations  linéaires  dans  la  direction  des 
axes  et  /:,  A*^,  A'  des  constantes  dépendant  de  la  nature  du  milieu. 
L'effort,  dans  Tintérieur  de  Taimant,   équivaut  à    une  pression 

hydrostatique  -^ ; —  combinée   a  une   tension  -r^  -; 

dans  la  direction  des  lignes  de  force,  ce  qui  se  réduit  aux  pressions 
et  tensions  de  Maxwell  quand  A/=A-^=o.  Kirchhoff  a  calculé 
la  déformation  d'une  sphère  placée  dans  un  champ  magnétique 
uniforme.  Cantone  a  étendu  ce  calcul  au  cas  d'un  ovoïde  aimanté 
dans  la  direction  de  son  axe  de  révolution  ;  il  a  trouvé  les  formule^ 

suivantes  pour  l'allongement  y  dans  la  direction  de  l'axe  et  pour 


o"b' 


le  changement  de  volume  —  >  en  në<;li^eant  les  termes  de  Tordre 

petit  axe  \' 
grand  axe/ 


( 


/    ""   [      3         1-4-26  "^  2(I-J-2Ô^  ~  TJ  "E' 

V        L  4  4  J  K.  I—  30) 

où  E  est  le  module  de  Young,  K  le  module  de  rigidité,  î  une 
constante  définie  par  l'équation 

E  r  — 20 

—  =  K. 

2     I-r-JO 

Vers  la  même  époque,  Lorberg  et  J.-J.  Thomson  traitèrent  le 
problème  de  la  même  manière  que  Kirchhoff.  Hertz  donna  de^ 
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formules  générales  applicables  aux  milieux  an  isotropes,  qui 
prennent,  dans  des  cas  particuliers,  la  même  forme  que  celles 
données  par  Helmholtz  ou  par  Maxwell;  la  théorie  proposée  par 
Hertz  fut,  par  la  suite,  critiquée  par  Heaviside.  Le  problème  fut 
traité  par  Duhem  en  connexion  avec  la  théorie  de  Télectros trie- 
lion,  mais  sa  méthode  fut  critiquée  par  Pockels,  qui  a  aussi 
étudié  la  striction  magnétique  dans  les  milieux  cristallins. 

La  plupart  des  théories  émises  jusqu'à  présent  ont  bien  des 
points  communs;   dans  les  cas  particuliers,  elles  reviennent  au 

système  de  Maxwell  et  donnent  l'expression  —  pour  la  traction 

magnétique  et  -k^^  pour  la  pression  exercée  sur  les  fluides  ma- 
gnétiques dans  un  champ  ^, 

Jones  vérifia,  entre  de  larges  limites  de  champ  magnétique,  que 
la  tension  dans  une  étroite  coupure  de  l'aimant  perpendiculaire 

aux  lignes  de  force  est  égale  à  ^;  et  Quincke,  Tôpleret  Hennig, 

du  Bois  et  d'autres  se  servirent  de  la  pression  -k^^  pour  déter- 

miner  la  susceptibilité  de  divers  fluides  faiblement  magnétiques. 

C'est  principalement  pour  l'intérieur  de  l'aimant  que  diverses 
théories  ne  s'accordent  pas.  Dans  mon  opinion,  la  recherche  d'une 
théorie  satisfaisante  est  prématurée,  la  nature  du  phénomène 
n'étant  pas  encore  parfaitement  connue.  Un  plan  meilleur  serait 
de  rechercher  les  relations  réciproques  entre  les  eflets  de  l'eflbrl 
mécanique  sur  l'aimantation  et  les  déformations  amenées  par  l'ai- 
mantation. En  considérant  le  corps  aimanté  comme  un  système 
dynamique,  nous  pouvons  interpréter  les  relations  remarquables 
qui  ont  déjà  été  découvertes,  par  le  procédé  de  Helmholtz  et  J.-J. 
Thomson.  L'examen  de  la  réciprocité  des  phénomènes  associés 
permettra  de  mettre  à  l'épreuve  les  diverses  théories  émises  jus- 
qu'à ce  jour  et  d'établir  une  théorie  réellement  satisfaisante.  Ce 
qui  nous  manque,  c'est  une  théorie  dynamique  générale  qui  coor- 
donnerait tous  les  phénomènes  de  la  magnétostriction  et  les  ferait 
dépendre  d'un  petit  nombre  de  faits  d'expérience  fondamentaux. 

Je  vais  considérer  ici  particulièrement  la  théorie  de  KirchhoflT. 
Cette  théorie  a  été  injustement  critiquée;  on  lui  a  reproché  de  ne 
pas  donner  même  un  aperçu  des  phénomènes  de  magnétoslric- 
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tîon,  tels  qu'ils  ont  été  établis  par  l'expérience  pour  des  champs 
magnétiques  très  variés.  Ainsi  qu'on  l'a  déjà  mentionné,  cette  théo- 
rie fait  dépendre  la  magnétostriction  d'un  solide  isotrope  de  deux 
coefficients  de  déformation. Ar'  et  Ar"  qu'on  détermine  par  l'allon- 
gement dans  la  direction  du  champ  magnétique  et  la  dilatation  en 
\olume  de  l'aimant.  Ces  coefficients  de  déformation  sont  facile- 
ment déterminés  par  l'expérience;  on  peut  les  connaître,  d'une 
part,  par  la  mesure  du  changement  d'aimantation  d'un  fil  métal- 
lique par  une  traction  longitudinale  et  par  pression  hydrostatique 
ou  par  torsion  et,  d'autre  part,  par  l'examen  du  changement  de 
longueur  et  de  volume  par  suite  de  l'aimantation. 

En  supposant  qu'un  fil  ferromagnétique  soit  uniformément 
aimanté,  ce  qu'on  peut  réaliser  approximativement,  dans  le  sens 
de  sa  longueur,  on  trouve  facilement  les  relations  suivantes  entre 
les  coefficients  A*'  et  k".  Le  changement  de  susceptibilité  dû  à  une 
traction  longitudinale  du  fil  est 

et  le  changement  d'aimantation  dû  à  Taltération  du  volume  (xpar 
pression  hydrostatique  est 

On  peut  facilement  établir  les  formules  qui  donnent  l'allonge- 
ment et  l'accroissement  de  volume  par  l'aimantation 


Il       Tl  k-~k'        k 


.« 


(lia)  ^"^   T  ""  ~E    (^^"^ 


4  A 2  4/2 

Iv    '  J2  /         3(A  —  A')        r 


> 


L'une  ou  l'autre  de  ces  séries  d'équations  conviennent  pour 
le  calcul  des  coefficients. 

Les  expériences  sur  les  effets  de  la  torsion  sur  les  fils  métal- 
liques aimantés  longitudinalement  ou  circulairement  nous  con- 
duisent à  une  autre  manière  de  déterminer  le  coefficient  A".  La 
déformation  amenée  par  la  torsion  d'un  fil  métallique  cylin- 
drique peut  se  résoudre  en  allongement  et  contraction  dans  des 
directions  perpendiculaires  entre  elles  et  inclinées  ù  4  >°  sur  l'axe 
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du  fil.  Prenant  ces  deux  principaux  axes  de  déformation  pour 
axes  des  x  et  des^,  nous  aurons,  pour  la  déformation  à  une  dis- 
tance r  de  l'axe  :  )<^=^(or,  Xj= — iwr,  Xi=o,  où  w  désigne 
Tangle  de  torsion.  En  décomposant  le  champ  magnétisant  longi- 
tudinal suivant  les  axes  principaux,  la  valeur  moyenne  de  V aiman- 
tation circulaire  produite  par  la  torsion  d'un  fil  de  rajon  R 
aimanté  longitudinalement  est  égale  à 

(in«)  -loiXr'jÇR. 

Cette  quantité  peut  facilement  être  déterminée  en  mesurant  le 
courant  induit. 

Si  le  fil  est  aimanté  circulairement  par  un  courant  électrique 
d^intensilé  I,  M  aimantation  longitudinale  moyenne  produite 
par  la  torsion  est  égale  à 

(IIIô)  —  IioA-"!. 

Si  le  fil  traversé  par  un  courant  électrique  est  aimanté  longitu- 
dinalement, l'efibrt  de  cisaillement  entre  enjeu.  La  valeur  moyenne 
du  couple  de  torsion  par  unité  de  surface  agissant  à  l'extrémité 
du  fil  dans  un  plan  perpendiculaire  à  Taxe  est  la  suivante 

(IIIc)  X-'I^. 

L'influence  de  la  torsion  sur  l'aimantation,  et  la  torsion  pro- 
duite par  l'aimantation  rentrent  dans  les  trois  formules  données 
plus  haut.  La  théorie  de  Kirchhoff  rend  compte  de  l'existence  de 
trois  phénomènes  différents  relatifs  à  la  torsion,  à  savoir  : 

1°  Courant  induit  produit  en  tordant  un  fil  aimanté  longitudi- 
nalement. 

2"  Aimantation  longitudinale  produite  en  tordant  un  fil  aimanté 
circulairement. 

3"  Torsion  produite  par  l'action  simultanée  d'aimantations  lon- 
gitudinale et  circulaire,  ou  effet  de  Wiedemann. 

Il  résulte  des  formules  précédentes  que  le  caractère  de  la  torsion 
due  à  l'aimantation  longitudinale  (i^  variable)  d'un  fil  aimanté 
circulairement  (I  constant)  est  analogue  à  celui  du  courant  tran- 
sitoire produit  par  la  torsion  du  fil  aimanté  longitudinalement;  et 
le  caractère  du  courant  produit  par  l'aimantation  circulaire  (I  va- 
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riMftt  d*ua  fil  aîmaoté  lonçitudîoalement  (J9  constant)  est  ana- 
logue â  celui  de  raîmanlation  longitudinale  produite  par  la  torsion 
d'un  fil  aimanté  circuiairemeol  (^g-  4;- 


M> 


Fi*    4, 


r 

Kci,  Ki'j,  Ko  3,  courant  transitoire  observé,  torsion  observée  et  calculée  dans  le  fer. 
Nil,  Ni'J,  Ni  3,  torsion  observée  et  calculée,  courant  transitoire  observé  dans  le 
nickel. 


Les  coofficîenls  de  déformalion  A''  et  A:"  calculés  par  le  chan- 
(peinent  de  dimensions  d'ovoïdes  sont  donnés  dans  le  Tableau, 
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page  556.  Nous  voyons  de  là  que,  pour  le  fer  et  le  nickel,  k'  croît 
avec  le  champ  pour  les  champs  faibles,  passe  par  un  maximum  et  dé- 
croît rapidement  au-dessous  de  o,  passe  par  un  minimum  et  ensuite 
augmente  progressivement.  La  position  exacte  du  minimum  est 
très  vague  ;  la  courbe  de  k  finit  par  se  confondre  avec  l'axe  des  jQ. 
Le  coefficient  A:"  commence  par  être  négatif,  passe  par  un  mini- 
mum, puis  croît  progressivement,  devient  positif  et  passe  par  un 
maximum.  Quand  le  champ  continue  à  croître,  k"  diminue  très  len- 
tement. La  position  du  maximum  pour  k^  et  celle  du  minimum  pour 
k"  correspondent  à  peu  près  au  même  champ,  lequel  est  plus  grand 
pour  l'acier  que  pour  le  fer  doux.  Les  valeurs  absolues  de  A:'  et 
de  k'  sont  plus  grandes  pour  le  fer  que  pour  l'acier.  Pour  le  nickel 
les  valeurs  de  k'  et  k'  sont  plus  fortes  que  celles  pour  le  fer  et 
l'acier  et,  déplus,  elles  sont  de  signe  contraire.  Le  maximum  de 
A*"  ou  le  minimum  de  A*'  correspondent  à  un  champ  faible  ;  la  vitesse 
d'accroissement  ou  de  décroissement  est  grande,  et  les  courbes  de  A:' 
et  de  A"  se  rapprochent  aussitôt  de  l'axe  des  j^.  La  considération 
de  ces  coefficients  permet  de  se  rendre  compte  de  l'elTet  produit 
sur  l'aimantation  par  l'effort  mécanique. 

Les  relations  réciproques  entre  la  déformation  par  aimantation 
et  l'effet  de  Teffort  mécanique  sur  l'aimantation,  telles  qu'elles  ont 
été  trouvées  par  l'expérience  et  la  théorie,  sont  indiquées  dans  le 
classement  qui  suit.  Pour  arriver  aux  conclusions  théoriques  rela- 
tives aux  déformations  a,  6,  c,  les  coefficients  de  déformation  ont 
été  calculés  d'après  les  effets  des  efforts  mécaniques;  au  contraire, 
pour  prévoir  les  effets  des  efforts  mécaniques,  on  s'est  servi  de 
coefficients  déterminés  par  les  déformations  observées  sur  les 
ovoïdes. 

DÉFORMATIONS  PRODUITES  INFLUENCE  DE  L^EFFORT  MÉCANIQUE 

PAR  l'aimantation.  SUR  l'AIMANTATION. 

Expérience  et  théorie, 

a.  L'aimantation  produit  dans  le  a'.  Par TefTet  d'une  traction  faible 

fer  un  allongement  qui  passe  par  et  constante,  l'aimantation  du  fer 
un  maximum  pour  un  certain  champ  croit  jusqu'à  un  maximum  qu'elle 
critique,  puis  diminue  progressive-  atteint  pour  un  certain  champ  cri- 
ment  quand  le  champ  croît.  tique  ;  ensuite  elle  diminue  et  devient 

plus   faible  que  quand  la  traction 

n'existe  pas. 


b.  L'aimantation  produit  une  di- 
minution de  longueur  dans  le  nickel; 
cette  diminution  se  poursuit  quand 
le  champ  croît. 

c.  L'aimantation  produit  un  petit 
accroissement  de  volume  du  fer  et 
du  nickel. 


d.  Un  fil  aimanté  longitudinale- 
ment  est  tordu  par  une  aimantation 
circulaire. 

e.  Un  fil  aimanté  circulairement 
se  tord  quand  on  l'aimante  longitu- 
dinalement. 

f.  Pour  les  champs  magoétiques 
faibles  et  modérés,  la  torsion  pro- 
duite par  Taimantation  longitudi- 
nale et  circulaire  est  de  sens  con- 
traire pour  le  fer  et  le  nickel. 


g.  La  torsion  produite  en  aiman- 
tant longitudinalement  un  fil  de  fer 
ou  de  nickel  aimanté  circulairement 
atteint  un  maximum  dans  les  champs 
faibles  {Jig,  4  )• 

h.  Dans  les  champs  forts,  la  tor- 
sion due  à  l'aimantation  longitudi- 
nale d'un  fil  de  fer  aimanté  circu- 
lairement change  de  sens  et  se  fait 
dans  le  même  sens  que  pour  le 
nickel  (*). 
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b'.  Une  traction  longitudinale    a 
pour  effet  de  faire  décroître  l'aima n- 


tation  du  nickel. 

c'.  La  pression  hydrostatique  fait 
varier  légèrement  l'aimantation  du 
fer  et  du  nickel.  U expérience  in- 
dique une  diminution,  la  théorie 
ferait  prévoir  une  augmentation. 

d.  Quand  on  tord  un  fil  aimanté 
longitudinalement,  on  lui  commu- 
nique une  aimantation  circulaire. 

e'.  En  tordant  un  fil  aimanté  cir- 
culairement on  l'aimante  longitudi- 
nalement. 

y.  Pour  les  champs  faibles  et 
modérés,  le  courant  transitoire  ou 
l'aimantation  longitudinale  produits 
par  la  torsion  d'un  fil  aimanté  lon- 
gitudiualement  ou  circulairement 
sont  de  sens  contraire  pour  le  fer  et 
le  nickel  {Jig.  4  )• 

g\  Le  courant  transitoire  dû  à  la 
torsion  d'un  fil  de  fer  ou  de  nickel 
aimanté  longitudinalement  passe  par 
un  maximum  dans  les  champs  faibles 

(f'S-  4). 

h\  Dans  les  champs  intenses,  le 

sens  du  courant  transitoire  dû  à  la 
torsion  d'un  fil  de  fer  aimanté  lon- 
gitudinalement est  renversé  et  de- 
vient le  même  que  dans  le  cas  du 
nickel. 


(')  a'.  Voir  Villari,  Pogg.  Ann.,  CXXVI,  p.  67;  1868.  —  Lord  Kelvix,  Pkii. 
Trans.^  CLXM,  p.  698;  1877.  —  CoUected  Papers,  II.  —  Ewixg,  PhiL  Tr€tns,, 
CIAXVI;  ^8^5.  —  Meyer,  Wied.  Ann.,  LIX,  p.  i34;  1896.  —  Nagaora  and  Hohda, 
Journ.  Se.  Coll.  Tokyo,  IX,  p.  253;  1898.  —  PhiL  Mag.  (5),  XLVI,  p.  26a; 
1898. 

b'  Lord  Kelvin,  loc.  cit.  —  Ewixg  and  Cowax,  Phil.  Trans.,  CLXXIX,  p.  325, 
333;  i8*S8.  —  ToMLixsox,  Proc,  Boy.  Soc,  LVI,  p.  io3;  i>\)\.  —  Heyi>weiu.k», 
Wied.  Ann.,  LU,  p.  4^2;  1894.  —  Nagaoka  and  Hqxda,  loc.  cit. 

c'.  Nagaoka  and  Honda,  loc.  cit. 

d',  e',  /',  g\  h'.  Matteucci,  Ann.   de  Chim.   et  de  Phys.^  LIII,   p.  3S5; 
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Ces  résultats  sont  reproduits  dans  la  Jig,  4j  où  les  courbes 
représentent  la  torsion  observée,  la  torsion  calculée  et  le  courant 
transitoire  observé  dans  le  fer  et  dans  le  nickel,  comme  l'indique 
la  légende. 

Les  relations  établies  plus  haut  entre  les  différents  phénomènes 
qui  accompagnent  Taimantation  semblent  avoir,  tout  au  moins 
dans  le  cas  du  fer  et  du  nickel,  une  importance  prépondérante 
pour  la  création  d'une  théorie  correcte  de  la  magnétostriction.  La 
théorie  de  Kirchhoff,  qui  est  celle  citée  dans  Ténumération  qui 
précède,  rend  compte  des  phénomènes  dans  leurs  traits  principaux. 
Le  désaccord  entre  l'expérience  et  la  théorie,  en  ce  qui  concerne 
l'effet  de  la  pression  hydrostatique  sur  l'aimantation,  n'a  pas  grande 

importance;  en  effet,  l'action  est  exprimée  par  —  (/:'+  -;r\%d 

où  A"'  et  —  sont  de  signes  contraires  et  sensiblement  égaux  en  va- 
leur absolue,  de  sorte  qu'une  faible  erreur  sur  ces  coefficients  peut 
changer  le  signe  de  cette  expression.  De  fait,  une  expérience  avec 
une  tige  de  nickel  a  donné  une  diminution  de  volume,  tandis 
qu'avec  un  autre  échantillon  en  forme  d'ovoïde  on  a  obtenu 
une  augmentation.  La  petitesse  de  l'effet  a  plus  d'importance  que 
le  fait  de  la  diminution  ou  de  l'augmentation  de  volume  par  aiman- 
tation. 

Je  n'ai  pas  encore  pu  étudier  la  magnétostriction  pour  le  cobalt 
d'après  la  méthode  que  je  viens  d'indiquer  pour  le  fer  et  le  nickel. 
Les  expériences  de  Bidwell  et  Ghree,  quoique  conduites  d'une 
façon  différente,  montrent  que  la  réciprocité  entre  les  divers  phé- 
nomènes peut  être  établie  d'une  manière  analogue. 

Dans  les  relations  établies  plus  haut,  les  phénomènes  de  la 
magnétostriction  sont  exposés  en  se  plaçant  au  point  de  vue  de 
Kirchhoff.  H  y  a  cependant  là  une  hypothèse  faite  d'abord  par 
Helmholtz,  et  d'après  laquelle  il  y  a  une  couche  de  passage  entre 


i858.  —  G.  WiEDEMANN,  Pogg,  Ann.y  CIII,  p.  571;  i858;  CVI,  p.  161;  1859.  — 
Wied.  Ann.,  XXVII,  p.  383;  1886.  —  Elektricitàt,  III.  —  Knott,  Trans.  Roy. 
Soc.  Edinb.y  XXXII,  p.  193;  i883;  XXXV,  p.  377;  1889.  —  Zeunder,  Wied.  Ann.y 
XXXVIII,  p.  68,  496;  1889.  —  Wied.  Ann.y  XLI,  p.  210;  1890.  —  Naqaoka, 
Pkil.  Mag.f  XXIX,  p.    ii3;  1890.  —  Journ.  5c.  Coll.  Tôkyôy  III,  p.  335;  1890. 
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l'aimanl  et  Tair  de  telle  façon  que  les  coefficients  A',  k\  k",  aa 
lieu  de  se  modifier  brusquement,  prennent  des  valeurs  qui  varient 
d'une  façon  continue  à  travers  une  mince  couche  à  la  surface  de 
Taîmanl.  C'est  l'efibrt  mécanique  dans  Pair  qui  demande  à  être 
examiné  le  plus  soigneusement. 

La  torsion  due  à  l'aimantation  correspond  à  l'effet  de  Wiede- 
mann  ou  effet  de  la  torsion  sur  l'aimantation.  Wiedemann  a  émis 
l'hypothèse  de  molécules  rotatoires  qui  ne  sont  qu*une  modifica- 
tion des  aimants  moléculaires  de  Weber.  Quoique  l'interprétation 
des  phénomènes  soit  très  ingénieuse,  les  hypothèses  adoptées  ne 
sont  pas  toujours  légitimes. 

On  ne  s'est  pas  beaucoup  occupé  de  la  variation  de  température 
qui  accompagne  le  changement  de  dimensions  des  métaux  ferro- 
magnétiques lors  de  l'aimantation.  Si  la  déformation  est  consi- 
dérée comme  entièrement  mécanique,  la  chute  de  température 
due  à  l'aimantation  de  i^  =  o  à  jÇ  =  looo  est  de  o^oooaS  degré 
pour  le  fer,  o^oooSo  pour  l'acier,  0,00080  pour  l'acier  au  tung- 
stène et  o  9  0001 3  pour  le  nickel.  Il  est  intéressant  de  remarquer 
que  ces  variations  de  température  sont  du  même  ordre  de  grandeur 
que  réchauffement  par  hystérésis,  et,  de  plus,  l'acier  qui  possède 
plus  dUiytérésis  que  le  fer  doux  éprouve  aussi  une  variation  de 
température  plus  grande  par  la  déformation. 

L'application  de  la  Thermodynamique  à  l'étude  de  la  magnéto- 
striction peut  servir  de  point  de  départ  pour  le  développement 
de  la  théorie. 

Celle-ci  étant  encore  dans  l'enfance,  nous  rencontrons  des  pro- 
blèmes difficiles  à  résoudre  tels  que  l'eflfet  de  Taimantation  sur 
la  torsion  permanente,  ou  l'action  de  l'effort  sur  le  magnétisme 
rémanent.  De  plus,  l'hystérésis  relative  aux  phénomènes  de  défor- 
mation par  l'effort  vient  augmenter  les  difficultés  qu'il  y  a  à  créer 
une  throrie  expliquant  les  phénomènes  dans  toutes  leurs  phases 
variées.  Aux  difficultés  de  l'interprétation  théorique  du  sujet 
s'ajoutent  les  difficultés  de  la  vérification  expérimentale.  Les 
constantes  d'élasticité,  l'aimantation,  les  déformations  et  les  efforts 
sont  quelquefois  très  différents  suivant  la  nature  de  l'échantillon: 
il  est  donc  nécessaire  de  déterminer  toutes  ces  données  sur  un 
même  échantillon  étudié.  A  cette  condition,  on  peut  espérer  une 
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vérification  qualitative  et  quantitative;  mais  jusqu'à  présent  aucune 
étude  approfondie  du  sujet  n'a  encore  éré  faite;  un  accord  quali- 
tatif entre  la  théorie  et  l'expérience  semble  être  tout  ce  que  nous 
avons  pu  établir  jusqu'ici  (*  ). 


(*)  Voir  Adler,  Wien.  Ber.,  C  (2).  p.  44?»  1^92.  —  CI  (2),  p.  1537;  1893.  — 
Beltrami,  Rend.  d.  Instit.  Lombardo  (2),  XVI;  1884.  —  Mem.  d.  JR.  Accad, 
d.  Instit.  d.  Bologna,  1886.  —  Cantone,  Mem.  d.  Ace.  d.  Lincei,  VI,  p.  487;  1890. 

—  Chree,  Phil.  Trans.,  CLXXXI,  A,  p.  829;  1890.  —  Proc.  Mathem.  Soc. 
Edinb.,  XI,  p.  107;  1892/3.  —  Nature,  LUI,  p.  269,  365,  553;  1896.  —  Chrystal, 
Encycl.  Brit.,  XV,  p.  270.  —  Drude,  Wied.  Ann.,  LXIII,  p.  9;  1897.  —  Duhem, 
Comptes  rendus,  CXII,  p.  157;  1891.  —  American  Journ.  of  Mathem.,  XVII, 
p.  117;  1895.  —  Leçons  sur  l^ Électricité,  p.  4^3;  1892.  — Heaviside,  Proc,  Boy. 
Soc,  L;  1891.  —  Phil.  Trans.,  A;  1892.  —  Collected  Papers,  II,  p.  52i;   1892. 

—  Helmholtz,  Berlin,  mon.  Ber.,  1881.  —  Wied.  Ann.,  XIII,  p.  3;  i885.  —  Wiss. 
Abh.,  I,  p.  810.  —  Hertz,  Wied.  Ann.,  XIII,  p.  369;  1890.  —  Ausbreitung  d. 
electrischen  Kraft,  p.  275;  1892.  —  Kirchhoff,  Berlin,  mon.  Ber.,  p.  187;  1884. 

—  Wied.  Ann.,  XXIV,  p.  52;  i885.  —  XXV,  p.  601;  i885.  —  Wiss.  Abh.,  Nachtrag, 
p.  91:  i8(ji.  —  LoRBERG,  Wied.  Ann.,  XXI,  p.  3oo;  i884-  —  Maxwell,  Electricity 
a.  Magnetism,  III,  Art.  644-  —  Nagaoka  and  Jones,  Phil.  Mag.  (5),  XLI,  p.  4^4; 
1896.  —  Nagaoka  and  Honda,  Phil.  Mag.  (5),  XLVI,  p.  262;  1898.  —  Pockels, 
Arch.  d.  Math.  u.  Phys.  (2),  XII,  p.  57;  1892.  —  J.-J.  Thomson,  Applications 
0/  Dynamics,  p.  47;  1888.  —  Voigt,  Compendium  d.  theoret.  Phys.,  II,  p.  202; 
1896.  —  Wahsmuth,  Wien.  Ber.,  LXXXVI,  p.  539;  1882.  —  G.  Wiedemann,  Elek- 
tricitàt,  III 
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LKS 


MODIFICATIONS  PHYSIQUES 


DUES 


A   L'AIMANTATION, 

Par  Dk.  HURMUZESCU, 

PROFESSEUR    A    L'UNIVERSITK     DE    JASSY 


Sous  sa  forme  primitive,  la  tentative  d'expliquer  le  magnétisme 
par  les  courants  particulaires  d'Ampère  est  restée  infructueuse; 
cependant,  combinée  avec  l'hypothèse  de  la  polarisation  de  Poisson 
et  aidée  par  les  considérations  très  suggestives  de  Faraday  et  les 
vues  de  Maxwell,  cette  théorie  nous  donne  un  semblant  d'explica- 
tion, tout  en  restant  très  vague. 

Les  éludes  de  Lord  Kelvin,  l'introduction  des  définitions  qui 
caractérisent  les  états  magnétiques,  comme  la  susceptibilité  et  la 
perméabilité,  ont  facilité  la  réalisation  d'expériences  très  intéres- 
santes, parmi  lesquelles  nous  pouvons  citer  celles  de  Ewing  et  de 
Weber,  pour  leurs  conséquences  théoriques. 

D'autre  part,  une  meilleure  connaissance  de  la  perméabilité 
a  permis  d'obtenir  des  champs  magnétiques  très  intenses;  alors 
seulement  on  a  pu  étudier  parfaitement  les  différentes  modifica- 
tions qu'éprouvent  les  corps  par  l'aimantation. 

Joule,  le  premier,  a  trouvé  qu'un  fil  de  fer  s'allonge  par  l'aiman- 
tation s'il  n'est  soumis  à  aucune  traction;  au  contraire,  il  se 
raccourcit  s'il  est  soumis  à  une  forte  traction.  Les  expérimenta- 
teurs ont  montré,  depuis,  que  ces  transformations  dépendent  de 
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Tétat  physique  et  des  varîalions  physiques  et  mécaniques  subies 
antérieurement  par  le  métal  (*). 

Pour  être  à  même  de  prévoir  le  sens  et  la  grandeur  des  modifi- 
cations magnétiques,  il  faudrait  connaître  la  manière  dont  l'énergie 
magnétique  absorbée  par  Taimantation  se  transforme  à  Tintérieur 
des  corps;  mais  la  recherche  expérimentale  ne  nous  renseigne 
qu'en  partie  sur  ces  modifications. 

Il  résulte  de  nombreuses  expériences  que  l'état  magnétique 
se  relie  d'une  itianière  inconnue  pour  nous,  mais  certaine,  à  la 
structure  du  corps.  Il  semble  donc  que  les  changements  méca- 
niques et  physiques  qu'éprouvent  les  corps  magnétiques  par  l'ai- 
mantation soient  dus  à  une  modification  subie  par  la  molécule 
elle-même.  D'après  la  théorie  admise  aujourd'hui,  le  changement 
élémentaire  ne  serait  qu'une  orientation  de  cette  molécule,  laquelle 
donnerait  naissance  à  des  tensions  dans  les  corps  aimantés. 

L'existence  de  ces  tensions  nous  est  devenue  familière,  grâce  à 
la  théorie  de  Maxwell  appliquée  aux  diélectriques,  mais  on  sait  que 
pour  ces  derniers  corps  les  expériences  ont  donné  lieu  à  des  contro- 
verses ;  car,  tandis  que  quelques  expérimentateurs  ont  trouvé  qu'il  y 
avait  une  tension  suivant  les  lignes  de  force  et  une  contraction  dans  ' 
une  direction  normale,  d'autres  trouvaient  exactement  le  contraire. 
On  supprimerait  peut-être  une  partie  de  ce  désaccord  par  la  consi- 
dération des  nouvelles  forces  à  la  surface  de  séparation  des  diélec- 
triques, mises  en  évidence  par  M.  Pellat. 

Variations  diverses,  —  Les  différentes  modifications  dont  on 
a  constaté  l'existence  dans  les  corps,  par  l'aimantation,  sont  de 
deux  sortes  :  mécaniques  et  physiques.  Provenant  de  l'énergie 
magnétique,  elles  doivent  être  proportionnelles  au  carré  de  Tai- 
mantation,  au  moins  en  première  approximation. 

Dans  l'hypothèse  que  ces  modifications  tiennent  seulement  à 
l'orientation  moléculaire,  un  corps  magnéticpie  homogène  et  iso- 
trope ne  doit  subir  aucune  variation  de  volume  par  l'aimantation; 
mais,  si  l'expérience  prouve  le  contraire,  il  faut  faire  intervenir 
autre  chose  qu'une  simple  orientation. 


(*)  roir  le  Rapport  de  M.  Nagaoka. 
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Ainsi,  on  peut  admettre,  par  exemple,  entre  les  molécules  po- 
larisées une  nouvelle  force  qui  fait  changer  le  volume  du  corps. 

Supposons  que,  par  suite  de  la  polarisation,  il  se  produise  entre 
les  molécules  consécutives'  une  attraction;  on  voit  tout  de  suile 
qu'il  s'ensuivra  une  contraction  de  volume  du  corps. 

Cette  contraction  de  volume  peut  être  exprimée  par  une  équa- 
tion sans  aller  très  loin  dans  les  hypothèses. 

Partons  de  la  variation  de  l'énergie  interne  d'un  système  magné- 
tique absolument  homogène  et  isotrope,  comme  c'est  le  cas  des 
liquides  magnétiques.  Lorsqu'on  soumet  un  tel  système  à  l'action 
d'un  champ  magnétique  qui  varie  de  j^  à  i^  +  d^,  son  intensité 
d'aimantation  varie  de  dS  et  l'énergie  magnétique  varie  de  Md^'^ 
M  étant  une  fonction  de  ^  caractérisant  Tétat  magnétique  du  corps, 
p  la  pression  constante  du  liquide.  Pour  une  variation  de  vo- 
lume dv,  le  travail  mécanique  e&l  pdv.  En  prenant  comme  positif 
le  travail  magnétique  on  a 

dW  étant  la  variation  totale  de  l'énergie  interne,  doit  être  une  dif- 
férentielle exacte  : 

dM  _      dp 

dv  ~       d%' 

Ici,  pour  connaître  la  relation  entre  ^  et/?,  on  peut  supposer 
que  %  varie  dans  le  même  sens  que  la  densité,  laquelle  est  propor- 
tionnelle à/?. 

Faisons  donc  l'hypothèse  que 

J  =  a  -h  ^>/?  ; 

alors  ~  est  positif,  -r-  est  négatif,   c'est-à-dire  que,  lorsque  M 

augmente,  v  diminue. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  m'ont  montré  que  les  dissolutions 
des  sels  de  fer  se  contractent  dans  le  champ  magnétique.  Cette 
contraction  prouve  que  la  simple  hypothèse  de  l'orientation  pour 
expliquer  le  magnétisme  est  insuffisante. 

Pour  les  corps  solides,  les  vérifications  sont  beaucoup  plus  diffi- 
ciles à  cause  du  manque  d'homogénéité,  et  c'est  pour  cela  qu'on  a 
étudié  plutôt  les  déformations  linéaires. 

Toutes  les  modifications  magnétiques  varient  beaucoup  avec 
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l'élat  physique.  Ainsi  l'influence  du  recuit  a  été  mise  en  évidence 
dans  les  expériences  de  M.  Bidwell,  et  celle  de  la  structure  fibreuse 
dans  les  expériences  de  M.  Rhoads  (*).  D'après  cet  auteur,  le  fer 
à  structure  fibreuse  donne  des  variations  de  longueur  beaucoup 
plus  fortes  suivant  les  fibres.  La  composition  de  l'échantillon 
entre  aussi  avec  un  grand  coefficient  dans  ces  phénomènes;  nous 
en  trouvons  un  exemple  frappant  dans  les  propriétés  des  alliages 
de  fer  et  de  nickel.  La  classification  due  à  M.  Guillaume  (*)  en 
réversibles  et  irréversibles,  les  études  très  intéressantes  de  M.  Du- 
mont  ('),  de  M.  Osmond  {*)  et  en  dernier  lieu  de  M.  Dumas  {^) 
nous  montrent  que  de  très  petites  quantités  de  carbone,  de  man- 
ganèse et  de  chrome  abaissent  considérablement  le  point  de  trans- 
formation de  ces  alliages. 

Les  modifications  physiques  dues  au  magnétisme  sont  les  sui- 
vantes : 

La  variation  de  résistivité,  positive  pour  le  fer  et  le  nickel, 
négative  pour  le  bismuth. 

Pour  les  solutions  magnétiques,  les  expériences  sont  négatives. 

M.  Lussana  (®)  n'a  observé  aucune  influence  du  magnétisme 
sur  la  résistivité  électrique  des  sels  de  fer,  mais  il  a  constaté  une 
faible  influence  du  magnétisme  sur  le  transport  des  ions.  Ce  der- 
nier résultat  n'a  plus  été  vérifié  depuis  par  d'autres  expérimenta- 
teurs. 

Mes  expériences  ne  m'ont  donné  aucune  variation  appréciable 
de  la  résistivité  des  solutions  des  sels  de  fer  par  le  champ  magné- 
tique, et  pour  la  sensibilité  de  la  méthode  employée  C),  aucune 
influence  sur  le  transport  des  ions. 


(')  The  Physical  Review,  t.  VII,  p.  65. 

(-)  Ch.-Ed.  Guillaume,  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  t.  V, 
p.  3o5;  1898. 

(^)  E.  DuMONT,  Ibid.,  p.  427;  1898. 

(*)  F.  Osmond,  Sur  les  alliages  de  fer  et  de  nickel  {Éclairage  électrique^ 
t.  XX,  p.  149). 

(*)  L.  Dumas,  Sur  la  position  des  points  de  transformation  magnétique  des 
aciers  au  nickel  {  Comptes  rendus,  l.CXXIX,  p.42,  1899;  Éclairage  électrique^ 
t.  XX,  p.  162,  et  t.  XXIII,  p.  3i4). 

(^)  Lussana,  Influence  du  magnétisme  et  de  la  chaleur  sur  le  transport 
des  ions  {Jl  Auoi^o  Cimento,  3»  série,  t.  XXXIV,  p.  i49)- 

(')  Dr.  IIurmuzescu,  Éclairage  électrique,  t.  XIII,  p.  36 1;  Archives  des 
Sciences  physiques  et  naturelles,  t.  IV,  p.  545;  1897. 
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M.  G.  Milani  (*  )  a  trouvé  qu'il  n'y  a  aucune  influence  du  magné- 
tisme sur  la  conductibilité  des  dissolutions  des  sels  de  fer. 

La  variation  de  la  résistivité  des  corps  magnétiques  solides  se 
conçoit  par  l'apparition  d'une  tension  mécanique;  pour  les  liquides 
cette  tension  ne  peut  plus  avoir  lieu. 

Forces  électromotrices  dues  à  V aimantation,  —  Les  forces 
thermo-électromotrices  ont  été  étudiées  par  M.  HouUevigue  (2), 
M.  Chassagny  (3)  et  MM.  Lala  et  Fournier  (^).  De  toutes  ces 
expériences,  il  résulte  que  le  fer  aimanté  devient  très  faiblement 
positif. 

Il  faudrait  chercher  ces  modifîcations  de  préférence  dans  les 
piles  hydro-électriques.  Pour  rester  dans  Tordre  chronologique,  il 
faut  dire  que  l'influence  du  magnétisme  sur  les  piles  avait  été 
cherchée  depuis  un  siècle  (Fresnel).  Mais  les  essais  sont  restés 
infructueux  ou  du  moins  sans  un  résultat  probant  jusqu'à  l'expé- 
rience de  M.  Ramsen  en  1881. 

Le  savant  chimiste  américain  découvrit  que  si,  sur  un  aimant 
puissant,  on  met,  à  cheval  sur  les  deux  pôles,  une  cuve  en  tôle 
mince  de  fer,  et  si  l'on  y  verse  du  sulfate  de  cuivre,  le  cuivre 
remplace  le  fer  en  se  déposant  non  pas  d'une  manière  uniforme 
partout,  mais  suivant  les  lignes  d'égale  intensité  d'aimantation. 
Par  conséquent  le  fer  se  laisse  attaquer  par  l'acide  d'une  manière 
difl^érente  suivant  le  degré  d'aimantation.  Les  parties  le  plus  for- 
tement aimantées  se  trouvent  être  les  moins  attaquées. 

Cette  expérience  eut  le  privilège  d'indiquer  aux  expérimenta- 
teurs la  voie  dans  laquelle  il  fallait  chercher  un  effet  dû  à  l'ai- 
mantation :  c'est-à-dire  par  les  réactions  chimiques  ;  or  on  a  une 
mesure  des  réactions  chimiques  en  cherchant  les  forces  électro- 
motrices. On  fut  donc  conduit  à  chercher  si,  dans  une  pile  élec- 
trique dont  le  fer  forme  une  des  électrodes,  la  force  électromo- 
trice varie  par  l'aimantation  du  fer,  et  quel  est  le  sens  de  cette 
variation.  Sur  le  sens  de  cette  variation  les  avis  ont  été  partagés, 


(  *  )  GiULio  MiLANi,  Influence  d'un  champ  magnétique  sur  la  conductibilité 
des  solutions  de  chlorure  de  fer  {Il  Nuovo  Cimento,  t.  VI,  p.  191;  1897). 
(-)  HouLLEViGUE,  Comptes  rendus,  t.  CXVII,  p.  5i6;  1898. 
(3)  Ghassâony,  Comptes  rendus,  t.  CXVI,  p.  977;  1893. 
(')  Lala  et  Fournier,  Comptes  rendus,  t.  GXXIII;  1896. 
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car,  tandis  que  MM.  Gross,  Nichols,  Franklin  et  Andrews  trou- 
vaient que  le  fer  le  plus  aimanté  était  négatif  par  rapport  à  celui 
moins  aimanté,  c'est-à-dire  que  le  fer  aimanté  est  plus  attaqué  que 
le  fer  non  aimanté,  d'autres  expérimentateurs,  comme  MM.  Row- 
land  et  Bell  et  M.  Squier,  indiquaient  le  contraire. 

D'un  autre  côté  les  recherches  théoriques  de  M.  Janet  et  de 
M.  Duhem  arrivaient  aux  mêmes  conclusions  irréfutables  que  le 
fer  aimanté  doit  être  moins  attaqué  que  le  fer  neutre. 

Il  fallait  chercher  à  éliminer  les  causes  qui  faussaient  ainsi  les 
résultats,  et  voir  si  les  méthodes  expérimentales  n'introduisaient 
pas  des  phénomènes  parasites.  Parmi  les  phénomènes  parasites  il 
y  a  la  polarisation  des  électrodes,  produite  par  un  courant  pou- 
vant donner  des  indications  au  galvanomètre,  et  par  l'emploi 
d'électrodes  à  grande  surface. 

Pour  éliminer  ces  causes  d'erreur  j'ai  employé  des  électrodes  à 
la  Wollaston  qui  ne  prenaient  contact  avec  le  liquide  que  par  une 
petite  surface,  d'orientation  déterminée  par  rapport  au  champ 
magnétique.  En  outre  je  me  suis  servi  de  l'électromètre  capillaire 
pour  mesurer  ces  forces  électromotrices.  Cette  méthode  expéri- 
mentale m'a  permis  l'emploi  des  liquides  très  dilués,  par  consé- 
quent, d'une  grande  réslstivilé  électrolytique.  Cette  disposition 
avait  l'avantage  de  rendre  la  réaction  chimique  beaucoup  plus 
lente,  donc  aussi  plus  régulière  (*). 

Comment  peut-on  aborder  ce  problème? 

Un  morceau  de  fer  qu'on  aimante  gagne  une  nouvelle  quantité 
d'énergie,  et,  s'il  n'en  résultait  que  la  modification  mécanique,  on 
aurait  encore  une  force  électromotrice  entre  celui-ci  et  un  échan- 
tillon non  aimanté.  On  sait  qu'il  existe  toujours  en  réalité  une 
diflFérence  de  potentiel  entre  deux  métaux  qui  ont  subi  des  modi- 
fications par  l'étirage,  le  recuit,  etc. 

Pour  trouver  la  relation  entre  la  force  éleclromotrice  et  l'état 
magnétique  du  système,  appliquons  le  principe  de  la  conservation 
de  l'énergie  interne. 

Soit  un  système  composé  de  deux  électrodes  a  et  6  en  fer  doux 


(•)  Dr.  Hormuzescu,  Force  électromotrice  d'aimantation  {Journal  de  Phy^ 
sique,  3*  série,  t.  V,  p.  119,  et  Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles, 

t.  V,  p.  37;  1898). 
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plongées  dans  un  liquide  susceptible  de  les  attaquer.  Si  Ton  ai- 
mante a,  une  force  électromotrice  prend  naissance  entre  a  et  6  ; 
supposons  que  a  devienne  positive,  le  courant  va  de  b  vers  a  dans 
le  liquide. 

Dans  un  pareil  système  nous  avons  à  considérer  les  variations 
de  différentes  énergies  :  magnétique,  mécanique,  électrique,  etc. 

La  variation  de  l'énergie  magnétique  est  : 

J2  J's  Jî  J'î 

•ÀK  •àk  iki  'ik\       * 

^,  J)',  ^\ ,  ^1  étant  les  intensités  d'aimantation  respectivement  sur 
Pélectrode  a,  dans  le  liquide  près  de  a,  dans  le  liquide  près  de  b 
et  sur  l'électrode  6.  On  prend  ces  quantités  des  deux  côtés  de  la 
surface  de  séparation  entre  le  liquide  et  le  fer,  dans  un  volume 
très  petit  rf^',  dv'  dans  lequel  l'intensité  d'aimantation,  comme 
aussi  la  susceptibilité  magnétique  A*,  sont  supposées  constantes. 

La  variation  d'énergie  mécanique  est    /    Trfi^,  T  étant  une  ten- 

sion  existant  dans  le  corps  magnétique  isotrope. 

Pour  une  quantité  Idq  de  fer,  dissoute  en  i,  il  y  en  a  une  autre 
/d'y  déposée  en  a;  le  travail  électrique  est  le  suivant  : 

V,  V,  V^,  Vf  étant  les  potentiels  électriques  dans  les  points  con- 
sidérés, dq  étant  la  quantité  d'électricité  qui  a  passé  entre  les  deux 
électrodes,  /  l'équivalent  électrochimique. 

En  même  temps  il  peut  se  produire  un  phénomène  calorifique, 
qu'il  est  possible  de  faire  rentrer  dans  la  variation  de  la  force 
éleclromotrice,  et  toute  autre  modification  physique  encore  in- 
connue, que  Ton  peut  exprimer  par  une  fonction  F(a,  6,  c). 

On  peut  écrire  l'équation  de  la  conservation  de  deux  manières, 
qui  semblent  les  plus  probables;  on  peut  supposer,  en  effet  : 

1^  Que  la  modification  physique  et  la  modification  mécanique 
se  produisent  en  même  temps,  indépendamment  l'une  de  l'autre, 
mais  par  la  même  cause. 
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Dans  ce  cas  on  a 

J«  T«  3î  3'.* 

a*  2  a:  iki  2Aj 

=  Trfp  -K  (V-  V-r-  V;  —  V,  )dq  -^  rfF(a,  6,  c  i; 

2^  Que  la  modi&calîon  physique  n^est  que  le  résultat  de  la  mo> 
dification  mécanique  et  alors  Téquation  précédente  devient  : 

3*  j't  j*  j'î 

'  ik  a*:  '±kx  a  A', 

=  T<fp  =  (  V  —  V-4-  V,  -  V|  )dq -^d¥ia,  6,  c). 

Cette  dernière  interprétation  concorde  mieux  avec  les   idées 
qu^on  se  fait  généralement  sur  le  magnétisme. 

L'électrode  b  étant  en  dehors  du  champ  magnétique 

3i  =  3',  =  o, 

posons  E  =  (V  —  V'-f-  V,  —  V,  »  ;  Téquation  (i')  devient 

y-        y- 

i  i)  ^dv  -  -j,dv=Edq  ^d¥{a,  b,c\ 

0  étant  la  densité  du  corps 

Idq 


dv  - 


0 


o 


on  a  Téquation  simplifiée 


1 1  y      r  j'i 

Cette  dernière  équation  se  simplifie  encore  par  Fîntroduclion 
des  hypothèses,  vérifiées  par  Texpérience,  que  le  champ  magné- 
tique n'a  aucune  influence  sur  le  transport  des  ions,  et  que  le  fer 
se  dépose  sur  a  dans  Tétat  physique  où  il  était  sur  b^  d*où 

j  =  ^,         d¥{a,  6,  c)  =  o 
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il  reste 

(S  -  5)  I = - 

Si  le  premier  membre  est  positif  —7  >-  —r-»  E  est  positif,  c'est- 
à-dire  que  le  courant  va  de  a  vers  b  dans  le  circuit  extérieur  de  la 
pile,  donc  a  est  positif  par  rapport  à  6. 

Les  expériences  nous  indiquent  que  la  force  électromotrice 
d'aimantation  est  positive,  toutes  les  fois  que  la  surface  de  contact 
ne  forme  pas  un  pôle  magnétique. 

Pour  ce  cas  et  dans  une  première  approximation, 

jt  jfit 

4  =  1000,        a:  =  3,         — 7  = =  lo*  environ. 

ik  ,  /  I  \î 

"^(â  +  ^V 

Dans  le  liquide,  —7-,  est  de  l'ordre  de  10. 

On  peut  négliger  ce  dernier  terme  et  l'équation  devient 

(4)  E=-^l^. 

L'expérience  donne,  en  effet,  que  la  force  électromotrice  est  in- 
dépendante du  sens  de  l'aimantation,  qu'elle  s'exprime  en  fonction 
du  champ  magnétique  par  des  courbes  rappelant  l'allure  de  l'in- 
tensité d'aimantation  en  fonction  du  champ  magnétique.  On  ne 
saurait  prétendre  calculer  ces  courbes  a  priori  parla  formule  (4), 
en  raison  de  l'incertitude  de  la  valeur  de  J)  et  de  la  variation  de  k\ 
on  peut  seulement  avoir  une  indication. 

Dans  les  expériences,  très  nombreuses,  effectuées  sur  les  diffé- 
rents échantillons  de  fer  et  pour  divers  acides,  la  forme  de  la 
courbe  est  toujours  la  même,  les  valeurs  relatives  au  même  champ 
magnétique  dépendent  de  l'échantillon.  Pour  J§  =  2000  G.  G.  S. 
cette  force  électromotrice  est  de  l'ordre  de  0,01  volt. 

Les  fils  de  nickel  donnent  une  force  électromotrice  de  l'ordre 
du  millième  de  volt  pour  les  mêmes  champs. 

Avec  le  bismuth  on  a  une  force  électromotrice  de  l'ordre  du  dix- 
millième  de  volt  et  elle  est  de  sens  contraire. 

Maintenant,  si  nous  disposons  l'électrode  aimantable  de  sorte 
que  la  surface  de  contact  ait  une  densité  magnétique,  c'est-à-dire 


Dans  ce  cas  oa  a 

r  r  »  —,  d^ y  du ^  dif: -J—  ^^'t 

^k  lA  ik.^  v«A^ 

=  ldw^    V-V— V,  — \,   dq—dF  a,b,e   : 

2*  Que  la  modîQcalîoa  phr?îqae  n*esl  que  le  résallaldr  )i  ma* 
diGcalîoa  mécanique  et  alur:»  réqrjation  précédente  devient  : 

jt  3t  ji  ys 

•  Il  —jdv r  di; i-d^: j-d*,^ 

ik  tk  Aki  .li'i 

Celte  dernière  ÎDterprétation  concorde  mieux  a%'ec   les   idées 
qu*on  se  fait  généralement  sur  le  ma::nétiâme. 

L*éleclrode  b  étant  en  dehors  du  champ  magnétique 

3i  =  J,  —  o. 
posons  E  -  -    V  —  V'-î-  \  ,  —  V,    :  l'équation  '[1'    devient 


•  / 1 


—r  diT  —  —=-. d%^  —  K d/1  —  dF'  a,b,c  . 

I  A  'A  k 


0  étant  la  densité  du  corps 


d*: 

Idq 

-    —^^  t 
0 

dv 

_    IdfJ 

*       * 

OU  a  Téquation  simplifiée 


'  2  ) 


1  ^  -7  —  .r  -.    )  fn  —  F,dq  —  dF  a.  b. 


Cette  dernière  équation  se  simplifie  encore  par  Tînlroduclion 
des  hypothèses,  vériliécs  par  rexp#^rience,  que  le  champ  magné- 
tique n*a  aucune  influence  sur  le  transport  des  ions,  et  que  le  fer 
^e  dépose  sur  a  dans  1  état  physique  où  il  était  sur  b^  d*où 
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longtemps;  dans  ces  conditions  le  fer  déposé  donnerait  naissance 
à  des  actions  secondaires  qui  voileraient  le  résultat.  Pour  vérifier 
cette  conclusion,  on  peut  procéder  de  manière  à  obtenir,  avec 
des  forces  électromotrices  convenables,  le  dépôt  électrochimique 
des  métaux  magnétiques  dans  de  forts  champs  magnétiques. 

Lorsqu'une  telle  cathode  se  trouve  dans  un  champ  magnétique, 
il  y  a  entre  ses  parties  différemment  aimantées,  une  force  électro- 
motrice, qui  produit  des  courants  se  superposant  au  courant 
principal. 

Les  expériences  m'ont  montré  (^)  que  le  métal  magnétique  se 
dépose  en  plus  grande  quantité  sur  les  parties  les  plus  aimantées 
de  la  cathode.  En  même  temps,  il  se  produit  des  courants  circu- 
laires dont  le  plan  est  normal  au  champ  magnétique  et  dont  la 
vitesse  de  rotation  est  d'autant  plus  grande  que  le  liquide  est  plus 
magnétique.  Sur  une  cathode  en  tôle  de  fer,  normale  à  la  direction 
moyenne  d'un  champ  non  uniforme,  le  dépôt  se  fait  en  circonfé- 
rences concentriques  d'autant  plus  épaisses  que  le  champ  est  plus 
intense. 

Donc,  en  résumé  : 

i^  Les  corps  magnétiques  deviennent  par  l'aimantation  moins 
attaquables  par  les  acides  qu'à  l'état  neutre; 

2°  Dans  un  système  corps  aimanté-acide-corps  neutre,  le  corps 
neutre  se  transporte  sur  le  corps  aimanté; 

3°  Sur  une  électrode  aimantée,  le  dépôt  électrolytique  d'un 
corps  magnétique  se  fait  plus  abondant  sur  les  parties  les  plus 
aimantées. 

Les  corps  diamagnétiques  présentent  les  propriétés  inverses. 

Il  serait  intéressant  de  pousser  plus  loin  ces  expériences  pour 
voir  si,  pour  des  champs  magnétiques  plus  forts,  la  force  électro- 
motrice tend  vers  une  limite  constante,  ou  passe  par  un  maximum. 
De  même,  il  resterait  à  étudier  la  force  électromotrice  d'aiman- 
tation par  rapport  à  la  température. 

Diverses  expériences  concernant  ces  phénomènes  pourraient 
nous  ouvrir  la  voie  vers  une  meilleure  théorie  du  magnétisme. 


('  )  Dr.  Hurmuzescu,  Influence  du  champ  magnétique  sur  le  dépôt  électro- 
chimique des  métaux  magnétiques  {Éclairage  électrique,  t.  XIV,  p.  279;  fé- 
vrier 1898). 

FIN    DU   TOME   DEUXIÈME. 
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